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Der Farbstoff des Klatschmohns (Papaver rhoeas) 
(II. Mitteilung) 


Von 


LEOPOLD SCHMID und RICHARD HUBER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1932) 


In ihrer Abhandlung iiber die fairbenden Bestandteile des 
Mohns (Papaver rhoeas L., Ranunkelmohn fl. pl. ,,scharlach*) 
weisen WILLSTATTER und WeIL* auf die grobe Mannigfaltigkeit der 
von den verschiedenen Arten und Varietiten hervorgebrachten 
Farbstoffkomponenten hin. Aus diesen Versuchen ging hervor, 
da8S auBer zyaninaéhnlichem roten. Anthozyan auch scharlachrote 
und orangerote Anthozyane vorkommen, die in ihrem Verhalten 
Ahnlichkeit mit dem Pelargonin zeigen, sich aber doch deut- 
lich von ihm unterscheiden. Endlich erwaihnt WILLsTATTeR noch 
einen im Zellsaft gelésten, intensiv gelben glukosidischen Bliiten- 
farbstoff, der sich im wesentlichen den Anthozyanen analog 
verhilt. Im Gebiet der Naturstoffchemie ist es nun eine oft er- 
wiesene Erscheinung, daB mehrere konstitutionell nahestehende 
Verbindungen auch nebeneinander vorkommen. Was nun die 
Anthozyangruppe betrifft, so sei darauf hingewiesen, da8 zumeist 
die bunte Farbenpracht bedingt wird durch die Existenz einiger 
weniger Grundkérper, des Pelargonidins C,,H,.0;, des Zyanidins 
C,;H,.0, und des Delphinidins C,,H,.0, Diese kénnen in Form 
der Stammk6rper, in Form ihrer Methylpr te sowie gebunden 
an verschiedene Zucker in wechselnden Farbennuancen auf- 
treten. Es ist weiter bekannt, daB die Farbstofflésungen oft durch 
beigemischte Flavone, durch Polyenfarbstoffe oder durch Gerb- 
stoffe eine Mischfarbe besitzen, die dem reinen Farbstoff gar nicht 
zukommt. Angesichts des vergesellschafteten Vorkommens von 
Farbstoffen sowie angesichts der Beobachtungen WILLSTATTERS 
wurde bei der Isolierung des Farbstoffes des Klatschmohns be- 
sonders auf diesen Umstand geachtet. Es gelang auch tatsichlich, 
neben dem in der Verdéffentlichung ,,Uber die Konstitution des 
Farbstoffes des Klatschmohns (Papaver rhoeas)“ von Scamp und 





‘ Liebigs Ann. 472, S. 231 
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Huser’ beschriebenen Anthozyan einen zweiten Farbstoff zu iso- 
lieren. Bei diesem handelte es sich nun keineswegs um die schon 
oben erwahnte Méglichkeit, daB nimlich die Farbe seiner Lésung 
durch anders gefirbte Beimengungen iiberlagert wird. Mehrere 
Reinigungsverfahren hatten stets zu einem Produkt von gleichen 
Kigenschaften gefiihrt. Dieser zweite Farbstoff lenkte durch sein 
eigentiimliches Verhalten die Aufmerksamkeit auf sich. Er erweckte 
den Eindruck, da8 mit ihm dieStammformen der Blumenfarbstoffe 
um eine neue Form bereichert wiirden. Auf Grund seiner schwereren 
Léslichkeit in Alkohol war es méglich, ihn von dem in Haupt- 
menge vorkommenden Farbstoff zu trennen. Dieser konnte in der 
bereits zitierten Arbeit von L. Scamp und R. Huser als ein Zyanidin, 
gebunden an zwei Molekiile Hexose, ermittelt werden. Der nur in 
geringer Menge vorhandene dunklere Begleitfarbstoff soll nun in 
folgender Arbeit behandelt werden. Zunichst angestellte Vorver- 
suche zeigten uns, daf auch dieser ein Glukosid ist. Fiir die 
Isolierung des Materials aus den Bliiten sowie fiir die Rein- 
darstellung bewdhrt sich folgendes Verfahren. Zur Gewinnung 
des Rohfarbstoffes wurden die Mohnbliiten (zirka 4 kg), mit Eis- 
essig extrahiert und der Farbstoff mit chlorwasserstoffhaltigem 
Ather gefillt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte durch Aufnehmen 
der Fallung mit Wasser und Versetzen mit absolutem Alkohol, um 
die alkoholunléslichen Verunreinigungen zu entfernen. Daran 
schloB sich eine Fallung des alkoholischen Filtrates mit Ather. 
Nunmehr wurde durch Auflésen in Alkohol die Trennung des 
leichtléslichen roten vom dunkleren schwerléslichen Farbstoff be- 
wirkt. Dieser Vorgang wurde einige Male wiederholt. Durch die 
Alkoholbehandlung war wohl der leichter lésliche Farbstoff quan- 
titativ entfernt, jedoch waren mit dem schwerer lislichen zweiten 
Farbstoff eine Reihe von mineralischen und hochmolekularen orga- 
nischen Substanzen zuriickgeblieben, deren Entfernung nun die 
weitere Aufgabe war. Durch Auflésen in Wasser und Fallen mit 
viel Eisessig konnte eine weitere Reinigung erzielt werden. Trotz- 
dem enthielt das violette Produkt, das jetzt nur mehr in einer 
Menge von 1°8g vorhanden war, immer noch 45% anorganischer 
Substanz. 

Ein Versuch, den Farbstoff iiber das Pikrat zu reinigen, mib- 
lang wegen der Leichtléslichkeit des Glukosidpikrats in Methy!- 
alkohol. Die endgiiltige Reindarstellung des Glukosids gelang 





2 Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 1049, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 383. | 
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durch oftmaliges Auflésen des Farbstoffes in schwach salzsaurem 
absoluten Methylalkohol und Fallen mit Ather. Die Faillung wurde 
vun in wisseriger 0-3%iger Salzsiure gelést und mit Eisessig ab- 
veschieden. Dieses Produkt enthielt keine Asche mehr. 


Die Ausbeute betrug 0-8 g. Eine Kristallwasserbestimmung 
ergab 2 Molekiile Kristallwasser. 


8028 mg nahmen, im Hochvakuum bei 80—90° getrocknet, um 0°464 mg ab. 
Ber, fiir C,,H,,0,,.Cl.2 H,O: 5°80%. 
Gef.: 5°78%. 
Verbrennungen und Mikrochlorbestimmung nach vorheriger 
Hochvakuumtrocknung bei 90° ergaben folgende Werte. 
6°087 mg Substanz gaben 12-000 mg CO, und 3°115 mg H,O 
6-655 mg 4, , 18°123 mg CO, ,, 3°040 mg H,O 
5°090 mg * 9-981 mg CO, ,, 2°390 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,,-Cl: C 53°36, H 5-004. 
Gef.: I. C 53°77, H 5°72%. 
Il. C 58°78, H 5°11%. 
Ill. C 53°48, H 5°25%. 


10°464 mg Substanz verbrauchten 1°19 cm® einer 1/100 n-Natronlauge ®. 


Ber. fiir C,,H,,0,,01.H,O: Cl 5-71%. 
Gef.: Cl 4:08%. 


Analyse III wurde mit einer Substanz angestellt, die, obwohl 
schon gereinigt, nochmals fiinfmal aus Alkohol mit Ather um- 
gefallt worden war. 


Beschreibung des Glukosids. 


Das Glukosid war ein violettstichiges, dunkelrotes Pulver 
von mikrokristalliner Struktur. Bei Hochvakuumtrocknung verlor 
es sein Kristallwasser und war dann iuferst hygroskopisch, was 
man vom kristallwasserhaltigen Produkt durchaus nicht sagen 
konnte. In salzsaurem Methyl- und Athylalkohol léste es sich mit 
einer dunkelroten, leicht ins Blaue spielenden Farbe auf. Mit 
Sodalésung versetzt, gab es vorerst eine violette, dann eine in 
Reinblau iibergehende Farbreaktion. Mit Alkali entstand ein 
blauer Farbenumschlag. Mit Eisenchlorid fand keine Reaktion 
statt. In saurer wiisseriger Lisung zeigte es eine reinrote Farbe. 
Die Léslichkeitsverhiltnisse sind denen des in Hauptmenge vor- 
kommenden Farbstoffes sehr iihnlich bis auf seine schwerere Lés- 
lichkeit in 38%igem und 96%igem bzw. absolutem Alkohol. 


a 





* Ber. D. ch. G. 65, 1982, S. 586. 
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In Essigester, Ather, Eisessig ist er schwer léslich; in Wasser. 


3—9%igem Alkohol, Salz- und Schwefelsiure mittlerer Konzen- 


tration etwas leichter léslich, in Siuren von geringerem Gehalt 
als 1 und héherem als 18% sowie in Methylalkohol leicht luslich. 

Der Farbstoff war auch frei von Methoxyl-, Oxymethylen- 
gruppen und Stickstoff. Aus neutralen Lésungen fiel mit Ather 
ein blaf-violettes Produkt aus, das, mit salzsaurem Methylalkoho! 
versetzt, wieder in die rote Modifikation iiberging. 


Glukosidspaltung. 


Vorversuche lieSen eine merkliche Siureempfindlichkeit des 
Aglukons in der Hitze erkennen. Infolgedessen wurde die Spal- 
tung in kalter, verdiinnter Salzsiure vorgenommen. Zur villigen 
Hydrolyse wurde das Glukosid 5 Tage lang unter der Einwirkung 
der Salzsiure belassen. 


Zuckernachweis. 


Quantitativ wurde der Gesamtzucker nach BERTRAND * be- 
stimmt. 

Das alkalisch gemachte Filtrat der Hydrolysenspaltung 
wurde mit Fehlingscher Lésung versetzt, 3 Minuten lang zu 
schwachem Sieden erhitzt und das ausgeschiedene Kupferoxydul 
zu Kupferoxyd gegliiht und als solches gewogen. 0-0738 g gaben 
0-0762 g Kupferoxyd, entsprechend 53-12% Zucker; ber. 56-46%. 
Qualitativ konnte der Nachweis einer Pentose mittels der Fur- 
furolreaktion erbracht werden. Zu diesem Zweck wurde das Gluko- 
sid mit Salzsiure von der Dichte 1-06 erhitzt. Das Destillat hatte 
den fiir Furfurol charakteristischen Geruch und gab, auf Anilin- 
azetatpapier gebracht, die typische rote Firbung. Ein weiterer 
Beweis dafiir wurde durch den positiven Befund der Phlorogluzin- 
reaktion erbracht. Ein anderer Teil des Glukosids wurde mit 
Schwefelsiure hydrolysiert und das Hydrolysat mit Bariumkarbo- 
nat neutralisiert. Das Reaktionsgemisch wurde eingedampft; der 
trockene Riickstand wurde mit Alkohol aufgenommen und nach 
Filtration zur Trockene verdampft. Der zuriickbleibende Syrup 
wurde nun in Wasser gelést und im Lohnsteinschen Apparat 
zur Vergirung gebracht. 


Gef.: 28°71%. 
Ber. fiir C,,H,,0,,.Cl: 30°28%. 





* Bull. soc. chim. [3] 35, 1906, S. 1285. 
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Um die Pentose zu identifizieren, entfernten wir die Hexose 
durch Vergirung. Hierauf wurde versucht, ein Hydrazon der Pen- 
tose zu bilden. Der Versuch aber miblang wegen der geringen zur 
Verfiigung stehenden Substanzmenge. Die Ausbeute an Hydra- 
zon war so gering, daB eine Reinigung durch Umkristallisieren 
und somit eine Identifizierung unméglich war. 


Beschreibung desAglukons. 


Das Aglukon war ein dunkelviolettes, kristallwasserhaltiges 
Pulver von mikrokristalliner Struktur. Nach Hochvakuumtrock- 
nung lieferte es folgende Analysenwerte: 

5:510 mg gaben 12°670 mg CO, und 2°145 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,Cl: C 61:97, H 382%. 

Gef.: C 62°71, H 4:35%. 

Nach 5maligem Umkristallisieren aus Alkohol und Salzsdure. 
5°640 mg gaben 12-967 mg CO, und 2°290 mg H,0O. 
Gef.: C 62°70, H 4°54%. 


Eine Kristallwasserbestimmung gab folgende Werte: 


6:903 mg Substanz verlor 0°671 mg ihres Gewichtes. Das sind 9°72%. 
Ber.: 11°03%. 


Eine Methoxylbestimmung nach ZeIsEL bewies die Ab- 


wesenheit von Methoxylgruppen. 
Mit Lauge versetzt, gibt der Farbstoff eine griine Farbung. 


Mit Salzsiure bildet er ein Chlorhydrat, das sich in Séuren mit 
ziegelroter Farbe auflist. Mit Eisenchlorid gibt er keine Reaktion. 
In Wasser ist er sehr wenig, in 2 n-Salzsiure fast gar nicht léslich, 
wohl aber in Alkohol und in 0-3 n-Salzsiure. Ather list den Farb- 
stoff gar nicht, Eisessig nur mabig auf. Nach Hochvakuumtrock- 
nung erwies sich das Chlorhydrat des Aglukons als sehr hygro- 
skopisch. 


Kalischmelze. 


Da, wie schon erwihnt, der Farbstoff groBe Ahnlichkeit mit 
den Farbstoffen der Anthozyanreihe zeigte und da er ferner frei 
von Methoxylgruppen war, erschien der alkalische Abbau der 
segebene Weg, um in seine Konstitution einen weiteren Ein- 
blick zu erhalten. In Anlehnung an die Bedingungen, unter denen 
WitistAtTTer den alkalischen Abbau bei den Anthozyanen durch- 
gefiihrt hatte, wurde eine 60%ige Kalilauge gewihlt. Fiir den 
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Abbau standen nach den _ bisherigen Versuchen nur mehr 
02g Farbstoff zur Verfiigung. Die Aufarbeitung der Schmelz: 
erfolgte durch Anséiuern und Ausdthern. Nach Entfernung des 
Athers wurde der Riickstand fraktioniert sublimiert. Als 
Hauptmenge ging eine Fraktion zwiscen 130 und 150° iiber. 
Diese Kristalle gaben mit Eisenchlorid eine Griinfirbung, die 
sehr an die der Protokatechusiure erinnerte; auch zeigte ein Ver- 
gleich der Kristallformen Ubereinstimmung mit solchen der Proto- 
katechusdure. SchlieBlich bestitigte ein Schmelzpunkt von 19s’ 
sowie ein Mischschmelzpunkt mit synthetischer Protokatechu- 
siure das Vorliegen dieser Verbindung. Da zur Kalischmelze nur 
0-2 g zur Verfiigung standen, so war die Siureausbeute so gering. 
da Analysen damit nicht durchgefiihrt werden konnten. Selbst- 
redend war bei diesen kleinen Substanzmengen an die Identifizie- 
rung des phenolischen Spaltproduktes nicht zu denken. 

Wihrend die Klatschmohnbliiten fiir die Isolierung des 
leichtléslichen Mohnfarbstoffes ein ausgezeichnetes und ergiebiges 
Ausgangsmaterial darstellen, sind sie leider fiir die Gewinnung 
des zweiten Mohnfarbstoffes nicht giinstig. Es stand dieser daher 
in nicht ausreichender Menge zur Verfiigung. Daraus folgt auch. 
da8 wir mit dieser Mitteilung iiber den zweiten Mohnfarbstoff die 
interessante Aufgabe, die er uns bietet, in nicht restloser Weise 
zu lésen imstande waren. SchlieBlich seien die Ergebnisse mit- 
geteilt mit jenem Vorbehalt, der nétig ist, wenn eine Versuchs- 
reihe aus Substanzmangel nicht wiederholt werden konnte. Un- 
geachtet dessen sollen die Beobachtungen jetzt schon verdéffent- 
licht werden, weil die Wiederbeschaffung und Reindarstellung 
geniigender Substanzmengen zu lange Zeit in Anspruch nehmen 
wiirde und weil die Versuchsergebnisse auch jetzt schon eine 
Bereicherung unserer Kenntnisse der Anthozyane versprechen. 
indem sie das Vorhandensein eines neuen Grundkérpers wabhr- 
scheinlich erscheinen lassen. 

Zusammenfassend lat sich nun sagen, dab nach der Identi- 
fizierung des leichtléslichen Farbstoffes im Klatschmohn mit 
einem Zyanidindiglukosid auch die Isolierung eines zweiten Farb- 
stoffes gelang. Zu dessen Darstellung wurde ein Verfahren aus- 
gearbeitet. Dieser Farbstoff konnte erkannt werden als ein Glu- 
kosid, das mit je einem Mol Hexose und einem Mol Pentose 
verkniipft ist. Das Aglukon zeigt das Verhalten der Anthozyani- 
dine. Seine Analyse liefert aber Werte, die auf eine Theorie 
C,;H,,0, . Cl stimmen. 
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Der alkalische Abbau gab als saures Spaltprodukt Proto- 
iatechusiure. Der phenolische Anteil konnte wegen der iuferst 
veringen Ausbeute nicht identifiziert werden. 


Experimenteller Teil. 


4kg Mohnbliiten, die von Stengeln und StaubgeféBen sorg- 
filtig befreit worden waren, wurden in einem Filtrierstutzen mit 
71 Eisessig tiberschichtet und 60 Stunden stehen gelassen. Nun 
trennten wir mit Hilfe einer Filterpresse den Eisessigauszug még- 
lichst vollstindig von der Bliitenmasse. Das Filtrat wurde nach 
Zusatz von 7T0cm® 10%iger methylalkoholischer Salzsiure mit 
14] Ather gefillt. Der sehr unreine und schwer filtrierbare Nie- 
derschlag wurde durch Lésen in 250 cm* Wasser und Ausfillen 
mit absolutem Alkohol von den verunreinigenden Zuckern und 
alkoholunléslichen Bestandteilen befreit. Der schleimige Riick- 
stand enthielt auBer den genannten Verunreinigungen auch noch 
etwas von dem dunkleren Farbstoffe. Dieser Riickstand wurde 
mittels 420cm* mit Salzsiure angesdiuertem Alkohol ausge- 
waschen. Die Waschfliissigkeit enthielt in der Hauptsache den 
dunkleren Farbstoff gelést. Das Filtrat wurde nun mit 250 cm* 
10%iger alkoholischer Salzsiure versetzt und durch Zugabe des 
dreifachen Volumens Ather der gesamte Farbstoff als ein sirupéses 
Gemisch ausgefillt. Hierauf zogen wir den Sirup zweimal mit 
je 880 cm® absolutem Alkohol aus, der 3% Salzsiure enthielt. Im 
Verlaufe dieser Operation erhirtete der Riickstand zu einer festen 
Masse. Zu dieser fiigten wir nun den Riickstand, den wir aus den 
Waschfliissigkeiten analog aufgearbeitet hatten. 

Die vereinigten Riickstiinde wurden sechsmal mit 3%iger 
absolut alkoholischer Salzsiure ausgezogen. Der von der alko- 
holischen Lésung abgetrennte Riickstand wurde jetzt in 40 cm’ 
0-3%iger wisseriger Salzsiure gelést und mit 700 cm Eisessig 
versetzt. Es erfolgte eine momentane Abscheidung eines violett 
gefarbten Niederschlages. Eine restliche Menge von etwa 0°39 
Farbstoff erhielten wir ferner durch Behandlung der Mutterlauge 
mit Ather. Das durch Eisessigfaillung gewonnene Produkt (1-8 g) 
war noch sehr unrein und enthielt 45% anorganische Bestandteile. 
Zur weiteren Reinigung des durch Eisessigfillung gewonnenen 
Rohmaterials wurden je 0-5 g mit 50 cm® absoluter methylalkoho- 
lischer 3%iger Salzsiiure ausgezogen, filtriert und der Farbstoff mit 
Ather wieder ausgefillt. Dieser Vorgang wurde viermal wiederholt. 
line Aschenbestimmung ergab noch zirka 1% Asche. Zur weiteren 
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Reinigung wurde die Substanz in 0-3%iger wisseriger Salzsiure 
aufgelést und mit tiberschiissigem Eisessig ausgefallt. Die Ausbeute 
betrug 0°8 g. Nach vorherigem Trocknen im Hochvakuum bei 90)’ 
wurde die hygroskopische Substanz analysiert. 

Eine Methoxylbestimmung fiel negativ aus; die Substanz war 
einmal in Phenol, ein zweites Mal in Essigsiureanhydrid gelist 


worden. 


Glukosidspaltuneg. 


0-5 g Glukosid wurden in 30cm* 5%iger Salzsdure gelist 
und 5 Tage lang stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Frist hatte 
sich das Aglukon ziemlich vollstindig ausgeschieden. Das ab- 
filtrierte Aglukon wurde gut ausgewaschen, in einen mit Riick- 
fluBkiihler versehenen Rundkolben gegeben, mit 20cm’ Alkohol 
versetzt und am Drahtnetz zum Sieden erhitzt. Hierauf gossen 
wir durch ein Filter und fiigten zur alkoholischen Lésung des 
Farbstoffes die doppelte Menge 2 n-Salzsiure zu. Sofort schied 
sich das Aglukon aus. Wir lieBen iiber Nacht den Alkohol ab- 
dunsten und filtrierten dann von der fast ungefiirbten Mutter- 
lauge ab. 

Das Umkristallisieren aus Alkohol und 2 n-Salzsiure wieder- 
holten wir nun noch fiinfmal, bevor das Produkt zur Analyse kam. 


Zuckerbestimmung. 


Qualitativ: Furfuroldestillation. Etwa 0-05 g Saccharid wur- 
den mit 30 cm* 12%iger Salzsiure in einen 100 cm*-Veresterungs- 
kolben gegeben, der mit einem kleinen Tropftrichter, Destillier- 
biigel und Kiihler versehen war. Nun erhitzten wir den Kolben 
iiber einem Drahtnetz. Durch den Kolben strich ein Luftstrom, 
der das lastige StoBen der Fliissigkeit verhindern sollte. Nachdem 
10 cm*® abdestilliert waren, wurden aus einem Tropftrichter 10 cm’ 
Salzsiure von der Dichte 1-06 zugegeben und wieder 10 cm’ 
abdestilliert. Dies geschah so oft, bis 50 cm* Destillat gewonnen 
waren. Das deutlich nach Furfurol riechende Destillat wurde 
mit Anilinazetatpapier gepriift; es gab eine rote Farbung. Die 
Halfte des Destillates wurde mit der gleichen Menge einer Lésung 
von Phlorogluzin in 12%iger Salzséure versetzt. Die Fliissigkeit 
farbte sich anfangs gelb, dann griin und nach 24 Stunden hatte 
sich ein griinschwarzer, in 90%igem Alkohol unléslicher Nieder- 
schlag von Furfurolphlorogluzid gebildet. 

Quantitative Zuckerbestimmung nach Berrranp: 0:0738 9 
Glukosid wurden in 10cm* 4%iger Schwefelsiure zwei Stunden 
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lang unter Riickflufkiihlung gekocht, abfiltriert, griindlich nach- 
cewaschen und das Filtrat schwach mit Lauge alkalisch gemacht. 
Dann wurden 40 cm® einer Fehlingschen Liésung dazugegeben und 
drei Minuten lang zum Sieden erhitzt. Das gebildete Kupferoxydul 
lieBen wir tiber Nacht absitzen, filtrierten dann durch ein Blau- 
handfilter und veraschten im Porzellantiegel.. Wir fanden 0-0762 g 
Kupferoxyd, entsprechend 53°12% Zucker. 


Hexosebestimmung durch Vergirung: 0-2298 g Glukosid 
wurden mit 4%iger Schwefelsiure hydrolysiert. Das Hydrolysat 
wurde mit Bariumkarbonat neutralisiert. Nun wurde zur Trockene 
eingedampft und der Riickstand griindlich mit heiBem absoluten 
Alkohol ausgezogen. Die vereinigten Alkoholausziige dampften wir 
wieder ein und nahmen den zuriickbleibenden Sirup mit 6 cm* 
Wasser auf. Die Lésung spiilten wir in einen 10 cm*-MeBkolben 
und fiillten bis zur Marke mit Wasser auf. Von dieser Zucker- 
lésung pipettierten wir einen Teil in den Lohnsteinschen Apparat, 
versetzten mit einigen Tropfen einer Aufschlammung von gewohn- 
licher Backerhefe in Wasser und stellten den Apparat wihrend 
der Dauer des ganzen Versuches in ein auf 38° konstant gehaltenes 
Wasserbad. 


Gef.: 28°72%. 
Ber. 30°28%. 


Kalischmelze. 


0-2 g Aglukon wurden schnell in 10cm* auf 100° vorge- 
wairmte 60%ige Kalilauge eingetragen. Das Ganze befand sich in 
einem mit Kiihler, Thermometer und Einleitungsrohr versehenen 
Destillierkolben. Aus der ganzen Apparatur war die Luft durch 
einen Wasserstoffstrom verdringt worden. Nun wurde 20 Minuten 
lang zum Sieden erhitzt, hierauf durch Eintauchen in kaltes 
Wasser rasch abgekiihlt und unter weiterer Kiihlung vorsichtig 
mit Salzsiure angesiuert. Die saure Lésung wurde nun vier Tage 
lang im Soxhlet mit Ather extrahiert, bis eine Probe des ab- 
flieBenden Athers beim Verdampfen keinen Riickstand mehr 
hinterlieB. Die eingeengte Aitherische Lésung wurde in ein Sub- 
limationsrohr gefiillt und der Ather vollstindig abgedampft. Der 
Riickstand wurde im gewéhnlichen Vakuum bei 130—150° sub- 
limiert und gab dabei ein weiBes Sublimat. Dieses lésten wir mit 
Ather aus dem Réhrchen heraus und behandelten die Atherlésung 
mit gesittigter Natriumbikarbonatlésung. Der rosagefirbte Bi- 
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karbonatauszug wurde nun mit 2 n-Salzsiure angesduert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Nach Verdampfen des Athers wurde der 
Riickstand im Hochvakuum sublimiert. Das reinweiBe Sublima- 
tionsprodukt hatte einen Schmelzpunkt von 198—199° (korr.) und 
gab mit Eisenchlorid die der Protokatechusiure eigentiimliche 
Griinfarbung. Ein Mischschmelzpunkt mit Protokatechusdure ande- 
rer Herkunft ergab keine Depression. Eine Analyse konnte der ge- 
ringen Ausbeute wegen nicht ausgefiihrt werden. 

Die beim Ansiuern der eben erwihnten Kalischmelze aus- 
gefallenen Produkte wurden gesammelt und gemeinsam mit den 
Riickstiinden der Hochvakuumsublimation einer zweiten Schmelze 
unterzogen, die ebenfalls mit 60%iger Kalilauge analog der ersten 
durchgefiihrt wurde. Die Aufarbeitung erfolgte in der gleichen 
Weise, wie weiter oben bei der ersten Kalischmelze beschrieben 
worden war. Innerhalb der Temperaturen von 130—150° sub- 
limierte eine verschwindende Menge eines weifen Sublimates tiber, 
ebenso bei einer Temperatur von 205°. Die Ausbeute reichte selbst 
fiir eine Schmelzpunktsbestimmung nicht mehr aus. 
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Einwirkung von Tritylnatrium auf Inulin 
in flissigem Ammoniak 


Von 


LEOPOLD SCHMID und RUDOLF FALKE 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Februar 1932) 


Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, das Inulin, welches 
die Fahigkeit zeigt, sich enorm leicht in fliissigem Ammoniak auf- 
zulésen, in dieser Lésung mit Reaktionspartnern umzusetzen. Mit 
den Reaktionsprodukten sollten dann Molekelgewichtsbestim- 
mungen vorgenommen werden, um damit auch an Derivaten des 
Inulins die TeilchengréBe zu bestimmen. Vermége seiner grofen 
Reaktionsfihigkeit entschlossen wir uns, das Triphenylmethyl- 
natrium mit dem Inulin in fliissigem Ammoniak in Reaktion zu 
bringen. Dies war um so niiherliegend, als schon nach HELFEricn, 
Ber. D. chem. G. 56, S. 786, und Ber. D. chem. G. 57, S. 587, eine 
teihe von einfachen und mehrwertigen Alkoholen und schlieBlich 
auch Zellulose und Starke in Pyridinlésung mit dem Tritylrest 
zu verithern waren. Wenn nimlich das Inulin durch den bloBen 
Lisungsvorgang zu einer durchschnittlichen TeilchengréBe von 
320 aufgelockert wird, so ist die Annahme nicht unbegriindet, dab 
an diesen kleinen Teilchen eine Valenzbetitigung vorhanden sei, 
die durch das Radikal-Trityl abgesittigt werden kénnte. 

Wenn auch die Reaktion in dem skizzierten Sinn nicht ver- 
laufen war, so scheinen uns die experimentellen Beobachtungen 
immerhin lohnend, sie kurz mitzuteilen. 

Zum Unterschied von der Veriitherung mit Triphenylchlor- 
methan in Pyridinlésung waren bei dieser Reaktion vor allem zwei 
Schwierigkeiten zu iiberwinden. Erstens waren wir beim Arbeiten 
mit fliissigem Ammoniak an Temperaturen von —77 bis — 33° 
gebunden und zweitens waren die verwendeten Reagentien teils 
gegen Luft, teils gegen Feuchtigkeit empfindlich. Die notwendige 
Folge davon war eine komplizierte Versuchsanordnung, die im 
Versuchsteil ausfiihrlich beschrieben ist. 


Die.Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte nach quan- 
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titativen Gesichtspunkten. Bei der Wahl der Lisungsmittel zwecks | 


Trennung des Reaktionsgemisches waren die Lislichkeitsverhiilt- 
nisse der entstandenen Triphenylmethylverbindungen, dann die 
fiir den Inulinither zu erwartenden Léslichkeiten und schlies- 
lich die des Inulins zu beriicksichtigen. Tritylmethan und Trity)- 
karbinol sind in Ather und Alkohol lislich. Fiir den Inulinither 


durften ahnliche Verhiltnisse erwartet werden, wie bei dem Tri- © 


tylaither der Stirke; nimlich Léslichkeit in CHCl,, Unléslichkeit 
in Alkohol und Ather. Inulin ist in warmem Wasser lislich. Damit 
war der Weg vorgezeichnet. Tritylmethan wurde mit Ather und 
Alkohol abgetrennt, hierauf mit Chloroform der vermutete Trity]- 
dither des Inulins und schlieBlich mit Wasser das nicht umgesetzte 
Inulin. 

Nach dem Léslichkeitsverhalten der aus dem Chloroform- 
auszug erhaltenen Substanz schien es wahrscheinlich, da der 
gesuchte Inulinather vorliege. Dafiir sprachen auch Molekel- 
gewichtsbestimmungen, die einen durchschnittlichen Wert von 
483-7 ergaben, gegeniiber dem theoretischen Wert von 566:27 fiir 
eine Verbindung C,,H,,O,—O—C(C,H,),. Die Entscheidung, dai 
es sich hier unméglich um einen Inulinither handeln kann, 
brachte jedoch eine Verbrennung, die einen Kohienwasserstofi 
annehmen lief. 

Die nachste Aufgabe bestand nun darin, diesen Ké6rper zu 
identifizieren. Der Schmelzpunkt dieses Kohlenwasserstoffes lag 
nach mehrfachem Umkristallisieren und nach einer Hochvakuun- 
sublimation bei 226—227°. Die Verbrennungswerte sprachen fiir 
das Vorliegen eines aromatischen Kohlenwasserstoffs. Es war 
daher nicht schwer, in unserem Produkt das p-Benzhydryltetra- 
phenylmethan zu erkennen. 

Um die Identitait unserer Substanz mit dem Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, zu erweisen, war es ein erstes Erfordernis, diesen 
auf anderem Wege synthetisch darzustellen. Wir erwihlten uns 
dazu die Methode von ULtmMann und Borsum (Ber. D. chem. G, 35, 
S. 2879). Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Kérpers stimmte 
mit dem in der Literatur angefiihrten von 226—227° iiberein. 
Nun wurde unsere Substanz und dieser Vergleichskohlenwasser- 
stoff im Hochvakuum bei 180—195° sublimiert. Der Schmelzpunkt 
beider Kérper war unverindert geblieben. Der Mischschme!z- 
punkt deutete auf Identitat der beiden Substanzen. Weiterhin 
war es zur genauen Beweisfiihrung notwendig, von unserer und 
der Vergleichssubstanz Derivate herzustellen, und auch diese auf 
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ecks | identitit zu untersuchen. Es werden in der Literatur in einer 
halt. | Arbeit von TscHiTscHiBaABIN (Ber. D. chem. G. 37, 8. 4709) zwei 
die @ .us dem Kohlenwasserstoff erhiltliche Derivate angefiihrt. Das 
lie B- @ cine ist ein Bromk6rper, das andere ein Karbinol. Kommt dem 
ityl. »-Benzhydryltetraphenylmethan die Formel 

- (C.H,),CH . C.H.C(C\H,), 

keit ' zu, so sieht der Bromkérper folgendermagen aus: 

mit (C,H;).CBr . C,H, . C(C,H;), 

= und dem Karbinol entspricht die Formel: 

let ’ (C,H,), . COHC,H,C(C,H,),. 

Eine Schwierigkeit lag vor bei der Herstellung des Bromk®érpers. 
rm- | Von diesem wird schon in der Literatur hervorgehoben, daf er 
der |@ wegen Feuchtigkeit sehr empfindlich sei. Wir begniigten uns daher, 
cel- i denselben nur als Zwischenprodukt zu bereiten, ohne ihn zu iso- 
ron [ lieren und setzten ihn in der Reaktion sofort zum Karbinol um. 
fiir }@ Dieses Karbinol bildet eine recht bestindige Verbindung, konnte 
laB | leicht gefaBt und rein erhalten werden. Der Schmelzpunkt der 
on, § so erhaltenen Substanz stimmte schon ohne besonderes Reini- 
of § gungsverfahren mit dem in der Literatur fiir Karbinol angefiihrten 

; mit 219—220° iiberein. Genau in derselben Weise wurde auch 
zu der zum Vergleich synthetisierte Kohlenwasserstoff tiber seine 
ag Bromverbindung in Karbinol umgewandelt. Dieser K6érper hatte 
m- einen Schmelzpunkt von 219—220°. Eine mit diesen beiden Kar- 
ir | binolen durchgefiihrte Hochvakuumsublimation Anderte den 
ar & Schmelzpunkt nicht mehr. Der Mischschmelzpunkt wies auch auf 
‘a- |@ eine Identitat dieser beiden Substanzen. Somit konnte der Beweis 

i erbracht werden, da die von uns im Chloroformauszug erhaltene 
r- Substanz nicht der gesuchte Inulinither, sondern der Kohlen- 
n § wasserstoff p-Benzhydryltetraphenylmethan war. 
ns Ff Besonders bemerkenswert ist aber, dab wir den Kohlenwasser- 
, = stoff nur dann in guter Ausbeute erhalten konnten, wenn gleich- 


te § zeitig Inulin bei der Reaktion zugegen war; (wir verwendeten 1, 
dann 2, schlieBlich 6 g Inulin). Um gegen den Einwand geschiitzt 
zu sein, da das ein singulirer Fall wire, wurde der Versuch mehr- 
t OF mals unter wechselnden Bedingungen wiederholt. Zuerst studierten 
] wir das Verhalten von Ammoniak und Triphenylmethyl im Leer- 
n | versuch. Dann wurde an Stelle des freien Trityls das Triphenyl- 
df methylnatrium angewendet. Hiebei trat niemals der Kohlenwasser- 
- Stoff auf. Nach diesen Vorversuchen gingen wir dazu iiber, auch 
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Inulin einzutragen. Hier wurden wechselnde Mengen von Inulin | 


beniitzt und jedesmal beobachteten wir die Bildung von Kohlen. 
wasserstoff. SchlieBlich war noch ein neuer Versuch angesetzt 
worden, bei dem ganz analog gearbeitet, doch an Stelle des Inulins 
lésliche Starke verwendet wurde. Hier, ebenso wie bei den Leer- 
versuchen, war kein Kohlenwasserstoff zu bekommen. Wir er- 
hielten wohl im Leerversuch eine geringe Menge einer Substanz, 
die aber nicht einmal zu einer Schmelzpunktskonstanz zu bringen 
war, so daB sich hier der Kohlenwasserstoff bestenfalls in nicht 
nachweisbaren Spuren gebildet haben kann. Somit darf betont 
werden, daf zur Bildung des Kohlenwasserstoffes die Anwendung 
von Inulin notwendig zu sein scheint. 

Nachdem es sich herausgestellt hatte, da& der gesuchte 
Inulinaither nicht in der Chloroformfraktion zu finden sei, wurden 
auch die anderen Fraktionen einer quantitativen Aufarbeitung 
unterzogen. Der Ather-Alkoholextrakt lieferte uns das nicht um- 
gesetzte Triphenylchlormethan quantitativ in Form von Tripheny!- 
methan zuriick. Beweisend war hiefiir der nach Umkristallisieren 
und Sublimation erhaltene Schmelzpunkt von 92—93°, entspre- 
chend dem theoretischen Schmelzpunkt des Triphenylmethans 
von 93°. Der gelbliche, wisserige Auszug enthielt das Inulin, das 
aus nicht zu verdiinnt wisseriger Lésung mit Alkohol auszufillen 
und ebenfalls quantitativ in unverinderter Form zuriickzuerhalten 
war. Es zeigte gegeniiber dem urspriinglichen Drehungswinkel 
(36°7°) einen solchen von 36°8°. Die nach den Extraktionen zu- 
riickgebliebenen Riickstinde bestanden aus Quecksilber. Zusam- 
menfassend kann man sagen, dai der urspriingliche Plan einer 
Veradtherung des Inulins durch den Triphenylmethylrest wenig- 
stes unter diesen Bedingungen nicht méglich war. Hingegen ent- 
stand ein Kohlenwasserstoff, dessen Bildung merkwiirdigerweise 
nur bei Anwesenheit von Inulin erfolgt. Es ist das das p-Benz- 
hydryltetraphenylmethan von der Formel 


(C,H;).CH . C,H, . C(C.Hs)s. 


Seine Konstitution konnte durch Analyse, Synthese und Misch- 
schmelzpunkt bewiesen werden. 


Experimenteller Teil. 


Die erforderlichen Reagentien waren: Tritylchlorid, Trity!- 
natrium und Trityl. Das Tritylchlorid wurde dargestellt einma! 
nach GomBere (Ber. D. chem. G. 33, S. 3144), dann nach Grignard 
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jus Phenylmagnesiumbromid und Benzoesduredthylester. Trityl- 
yatrium bereiteten wir durch Schiitteln von 20g Tritylchlorid 
mit 400 g 1%igem Natriumamalgam in 250 cm* absolutem Ather. 
Zur Darstellung des Trityls versetzten wir Tritylnatrium so lange 
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A =NH,-Bombe, B,C, D, E = Trockensysteme, F = Kondens- 

Eprouvette, G = DewargefiB, H,/1, J = Trockensysteme, L = N,- 

Bombe, S,7,U = Trockensysteme, R = Elektr..Ofen, v,, v, = 

Zweigleitungen, W = Schlenkréhre, X = Reaktionsgefai, 
Y1,Y2 = P,O,-Rohre. 


mit Tritylchlorid, bis die rote Farbe der Na-Verbindung ver- 
schwunden war. Zu einem Versuch verwendeten wir jedesmal das 
aus 20g Tritylchlorid bereitete Tritylnatrium mit 1, 2 und 69 
Inulin. Die Versuchsanordnung wird durch die vorliegende 
Zeichnung wiedergegeben. 
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Links sieht man die Ammoniakbombe 4, an die sich die 
Trockensysteme B—E anschlieBen. Das Ammoniak wird in der 
Eprouvette F, die sich im Dewarzylinder G befindet, mittels einer 
Kohlenséureazetonkiltemischung kondensiert. Die abziehenden 
Gase gehen durch ein Trockensystem H—J in den Abzug. 
Auf der rechten Seite der Zeichnung befindet sich bei L die Stick- 


stoffbombe in Verbindung mit dem Verbrennungsrohr N und der 


Trockenanlage S—U. Bei v, und v, teilt sich der Gasstrom in zwei 
Aste, die dann in entsprechender Weise an den Reaktionsgefif®en 
angebracht werden. 

Die Arbeitsweise war die folgende: der Versuch begann mit 
der Kondensation von fliissigem Ammoniak. Zur Kondensation 
von 130cm* Ammoniak waren meist 1%—2 Stunden notwendig. 
In das fliissige Ammoniak wurden zirka 5g festen Natriums ein- 
getragen. Das so vorbehandelte Ammoniak blieb unter zeitweiser 
Erneuerung der Kaltemischung 2—3 Stunden zur Trocknung sich 
selbst iiberlassen. 

Schon wihrend dieser Zeit begannen die Vorbereitungen 
zur Reinigung des Stickstoffs. Zu diesem Zwecke wurde der elek- 
trische Ofen eingeschaltet und das mit Kupfer gefiillte Rohr er- 
hitzt. */, Stunden lang wird Stickstoff durch das ReaktionsgefiB X 
geleitet, dann ebenfalls im Stickstoffstrom das aus 20g Trity!- 
chlorid erhaltene Tritylnatrium (im GefiB W) in die Roéhre X 
eingetragen. Durch Eintauchen des ReaktionsgefaiBbes in warmes 
Wasser wurde hierauf der Ather verdampft. Diese Operation des 
EingieBens und Abdestillierens wiederholten wir, bis die Natrium- 
verbindung quantitativ in das Reaktionsgefi8 eingetragen war, 
was meist nach drei- bis viermaligem Nachwaschen mit absolutem 
Ather erreicht wurde. Die Umfiillung der Natriumverbindung und 
das Abdestillieren des Athers beanspruchten 2—2% Stunden. 

Vor dem Zufiigen des Ammoniaks war noch eine Umschal- 
tung in der Apparatur erforderlich. Die eine der beiden Stick- 
stoffzuleitungen v,, an der sich das GefiB W befunden hatte, war 
jetzt frei geworden. Sie sollte dazu dienen, das Ammoniak im 
indifferenten Gasstrome in das ReaktionsgefiB hiniiberzudestil- 
lieren. Hiezu wurde die Verbindung zwischen den Trocken- 
tiirmen C und D unterbrochen und C mit einer Ligatur ver- 
schlossen. Der Teil A—C war nun vom Versuch vollstindig aus- 
geschaltet. An der Stelle 6 wird die freie Stickstoffzuleitung mit 
dem Trockensystem D—E verbunden. Nach der Lésung der Ver- 
bindung c zwischen Eprouvette F und dem Trockenturm H, sowie 
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nach Abnahme der anderen Stickstoffleitung v, bei a@ wird das 
ReaktionsgefaB bei @ an c befestigt, und gleichzeitig b mit dem 
Trockenturm H verbunden. Der Stickstoff tritt also jetzt bei b 
in die Apparatur ein, geht durch D bis E in die Eprouvette F, 
weiter durch das ReaktionsgefiB X und gemeinsam mit Am- 
moniakabgas durch das System H—J/ in den Abzug. 

Nach dieser Umschaltung wird durch die Apparatur 
‘/, Stunde lang Stickstoff geleitet und dann 1g Inulin bei d ein- 
cetragen. Jetzt konnten wir auch damit beginnen, das Ammoniak 
in das ReaktionsgefiB X hiniiberzudestillieren. Zu diesem Zwecke 
wurde die Eprouvette F aus der Kiltemischung herausgenommen 
und an ihrer Stelle das Reaktionsrohr in den Dewarzylinder ein- 
gesetzt. Die Destillation lieS sich durch vorsichtiges Anwirmen 
der Eprouvette an der Luft und Abwischen des sich bildenden 
Eisbelages mit Alkohol beschleunigen. Unter stindiger Kiihlung 
wurde die Reaktionsmasse 3 Stunden stehen gelassen. Dann 
wurde die Kaltemischung nicht mehr erneuert, so dab das Am- 
moniak langsam verdampfte, was jeweils weitere 6—8 Stunden 
dauerte. Nach der Entfernung des Lésungsmittels war im Rohr 
noch festes rotes Triphenylmethylnatrium neben grauen, gelben 
und weifen Substanzteilen zu beobachten. 

Dieser Versuch war mehrmals in dieser Weise wiederholt 
worden. Wir erhielten aus 20g Triphenylchlormethan bei Gegen- 
wart von 1, 2 und 6g Inulin 0°625, 0-677 und 0°50 g Kohlen- 
wasserstoff. Vergleichsweise fiihrten wir einen Leerversuch durch, 
bei dem wir ebenfalls von 20g Triphenylchlormethan ausgingen, 
ohne aber Inulin einzutragen. Hier wurden im Chloroformauszug 
nur 0°04g einer Substanz gefunden, die aber nicht einmal zu 
einer Schmelzpunktskonstanz zu bringen war. SchlieBlich fiihrten 
wir zur Orientierung auch einen Versuch durch, bei dem nur freies 
Triphenylmethyl zu fliissigem Ammoniak gesetzt wurde. Das Tri- 
phenylmethyl léste sich nicht auf, auch trat keine gegenseitige 
Reaktion der beiden Substanzen ein. Dies bewies eine mit dem 
nach Entfernung des Ammoniaks hinterbliebenen Abdampfriick- 
stand durchgefiihrte Stickstoffprobe nach Lassaiene. Sie war nega- 
tiv ausgefallen. 


Die Atherextraktion. 


Es wurde das Reaktionsgefi® dreimal zu einem Drittel mit 
absolutem Ather angefiillt, am Wasserbad kurz aufgekocht und 
durch ein Filter gegossen. Der Ather firbte sich anfangs gelb. 
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Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein 61 zuriick, das kri- 
stallinisch erstarrte. Ausbeute 6°6g. Die Substanz lieB sich im 
gewohnlichen Vakuum bei 13 mm leicht sublimieren und lieferte 
einen Schmelzpunkt, der auf Triphenylmethan stimmte (92—93°). 
(Theoretisch 93°.) 


Die Alkoholextraktion. 


Zur Substanzschonung wurde der Rohrinhalt jeweils nur 
einmal rasch aufgekocht und ein lingeres Erhitzen vermieden. 
Auch hier farbten sich die ersten Extrakte stark gelb an, doch 
war die Lésung nach sechsmaligem Extrahieren farblos. Nach dem 
Abdestillieren wurde ein éliger Riickstand erhalten, der im Va- 
kuum erst nach einiger Zeit erstarrte. Ausbeute 12-6 g. Wir priif- 
ten die Substanz auf Einheitlichkeit, indem wir die einzelnen bei 
der fortgesetzten Alkoholbehandlung erhaltenen Fraktionen fiir 
sich untersuchten. Jede Fraktion zeigte denselben Schmelzpunkt. 
SchlieBlich wurde die Substanz im Vakuum bei 13 mm und 150° 
sublimiert. Der Schmelzpunkt des in dieser Weise gereinigten 
Kérpers stimmte mit demjenigen des Triphenylmethans mit 93° 
iiberein. 


Chloroformextraktion zur Abtrennung des 
Kohlenwasserstoffes. 


Durch kurzes Evakuieren wurden die letzten Reste Alkohol 
aus dem Reaktionsrohre entfernt. Dann kochten wir den Robhr- 
inhalt mit Chloroform kurz auf, lieBen absitzen und filtrierten. 
Schon nach dreimaliger Wiederholung der Extraktion mit je 80 cm’ 
war der anfangs gelbe Extrakt farblos geworden. Diese Operation 
wurde so lange fortgesetzt, bis das Chloroform keinen Abdampt- 
riickstand mehr hinterlieB. Der Extrakt war zunichst am Wasser- 
bade eingeengt und dann im Vakuum zur Trockene verdampft 
worden. Es hinterblieb ein gelbes Ol, das bald erstarrte. Die Aus- 
beuten an Kohlenwasserstoff waren in den einzelnen Fallen die 
folgenden: ein Versuch lieferte aus 20g Triphenylchlormethan 
bei Gegenwart von 1g Inulin 0°625 g an Rohextrakt, ein zweiter 
aus der gleichen Menge Triphenylchlormethan (bei 6g Inulin) 
0°50 g an schon einmal umgefilltem Kohlenwasserstoff, wihrend 
ein dritter Versuch 0°6774g Substanz bei Gegenwart von 2 / 
Inulin nach einmaliger Fillung mit Aikohol lieferte. Das Filtrat 
dieser Alkoholfillung enthielt noch 0-167 g Trockensubstanz, dic 
bei 100—150° sublimiert wurde und einen Schmelzpunkt von 92’ 
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ergab. Dieser stimmte auf Triphenylmethan; mithin sind diese 
0:167g noch zum riickgewonnenen Triphenylmethan hinzuzu- 


rechnen. 
Extraktion mit Wasser, Zuritickgewinnung des 
Inulins. 


Zunichst wurde das noch in der Réhre verbliebene Chloro- 
form durch kurzes Evakuieren entfernt, dann der Riickstand mit 
heiBem Wasser ausgezogen. Ein Auskochen der wisserigen Ex- 
trakte vermieden wir tunlichst, um das Inulin nicht der Gefahr 
einer Hydrolyse auszusetzen. Die Extrakte zeigten anfangs eine 
velbe Farbe. Diese verlor sich aber bald nach etwa drei- bis vier- 
maliger Wiederholung des Verfahrens. Die gesamte Fliissigkeit 
wurde nun im Vakuum schonend auf kleineres Volumen gebracht 
und dieser eingeengte Extrakt langsam tropfenweise in viel Alko- 
hol eingetragen. Dabei schied sich das Inulin als ein reinweiber 
Niederschlag ab. Es wurde filtriert, getrocknet und gewogen. Von 
2 g Inulin erhielten wir auf diese Weise 1-982 g zuriick. [a], = 36-8”. 


Die Riickstinde nach der gesamten Extrak- 
tionsfolge. 


Diese bildeten eine graue Masse, die sichtlich viel metalli- 
sches Quecksilber enthielt. Das Gesamtgewicht des Riickstandes 
betrug 14-7g. Hievon entfielen 14°68 g auf metallisches Queck- 
silber, das nach der Methode von VoLHarp bestimmt wurde. 


Reinigung und Eigenschaften des Rohkohlen- 
wasserstoffes aus der Chloroformextraktion. 


Die Reinigung des Kohlenwasserstoffes geschah anfangs nur 
durch Auflésen der Substanz in warmem Chloroform und durch 
Wiederausfillen mit Alkohol. Bei fiinfmaliger Wiederholung dieser 
Operation war ein konstanter Schmelzpunkt erhalten worden. Wir 
lésten die Substanz unter gelindem Erwirmen in Chloroform auf, 
liltrierten und engten die Lésung am Wasserbade auf etwa 2 cm* 
ein, dann versetzten wir mit 25 .cm* Alkohol. Der Kohlenwasser- 
stoff fallt als weiBer Niederschlag aus. Nach mehrfacher Wieder- 
holung der hier beschriebenen Operation erhielten wir den fol- 
genden Schmelzpunkt: 197—200°. In der Mutterlauge ver- 
blieb nach jeder Umfillung etwa 0-01 g Substanz. Trotz dieser 
Konstanz des Schmelzpunktes suchten wir die Substanz noch 
weiter zu reinigen durch Umlésen und Ausfiillen aus anderen 
Lésungsmitteln. Wir verwendeten dazu zunichst Benzol, in 
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welchem der Kohlenwasserstoff ebenfalls leicht léslich ist, listen 
in der Wirme auf und fillten wieder mit Alkohol. Diese 
Operation wurde mehrmals wiederholt. Ebenso lieB sich der 
Kohlenwasserstoff in Pyridin lésen und durch Fallen mit Alkoho! 
daraus wieder zuriickgewinnen. Durch fortgesetztes Auflésen und 
Wiederausfillen aus diesem Liésungsmittel war der Schmelzpunkt — 
auf 211° erhéht worden. Eine weitere Erhéhung erfuhr er erst | 
durch die Hochvakuumsublimation. Er stieg auf 226—227°. In | 
Wasser ist der Kohlenwasserstoff nur spurenweise lislich. AuBer 
in Chloroform, Benzol und Pyridin ist er noch in Schwefelkohlen- 
stoff léslich und daraus mit Alkohol zu fallen. Unldslich ist die 
Substanz in Alkohol, Ather und ebenso in kaltem und heiBem ~ 
Methylalkohol. 


Analyse der Substanz. 


Molekelgewichtsbestimmung: In Chloroform ergab eine Ein-  ~ 
waage von 0°2850g eine Siedepunktserhbhung A= 0-080 und 
ein Molekelgewicht von 466-1, entsprechend dem _ theoretischen 
Wert von 486-24 fiir eine Formel von C,,H; . 0°3500g gaben 
A = 0:100 und ein Molekelgewicht von'488. In Benzol gabev 
0-3297 g eine Depression A= 0-100 und ein Molekelgewicht von 


482-2. 


Die Verbrennung. 


Diese ergab fiir 3-080 mg Substanz 10-610 mg CO, und 1°767 mg H,O 
me » » 4°002 mg a 13°702 mg CO, ,, 2°157mg H,O. 


Ber. wurde fiir C,,H,,: C 93°78, H 6°22%. 
Gef. , OC 93°95, 93°38; H 6°42, 6°03%. 


Unsere Substanz und der nach der Vorschrift von ULLMAN» 
und Borsum (Ber. D. ch. G. 35, S. 2878) erhaltene Vergleichs- 
kohlenwasserstoff wurden gleichzeitig einer Hochvakuumsublima- 
tion zwischen 180—197° unterzogen. Beide Kérper lieferten schén 
kristallisierte Sublimate. Jedes derselben hatte einen Schmelzpunkt 
von 226—227°. Der gleichzeitig mit diesen beiden Substanzen 
durchgefiihrte Mischschmelzpunkt lag ebenfalls genau bei 226 bis 
227°. Die Darstellung des Bromprodukts und des Karbinols aus 
unserer Substanz und dem Vergleichskohlenwasserstoff erfolgte 
nach der Vorschrift von TscarrscuipaBin (Ber. D. chem. Ges. 37, 
S. 4709). Der Schmelzpunkt des eigenen Produktes lag bei 21! 
bis 220°, der des synthetischen Produktes bei 219—220°. Der 
Mischschmelzpunkt ergab keine Depression. 
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Chemische Untersuchung der K6nigskerzen- 
bliiten (Flores verbasci) 


Von 


LEOPOLD SCHMID und ERWIN KOTTER 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1932) 


Uber die Isolierung und Konstitutionsermittlung des Farb- 
stoffes dieser Bliiten wurde von L. Scumip und E. Korrer kiirzlich 
in den Monatsheften’* Mitteilung gemacht. Das Farbpigment er- 
wies sich als ein Glukosid des a-Crocetins. Neben dem a-Crocetin 
fand sich auch ein Begleitstoff, tiber dessen Isolierung und kon- 
stitutionelle Ermittiung im folgenden berichtet werden soll. 

Beziiglich der Darstellung des Rohmaterials aus den Bliiten 
verweisen wir auf unsere erste Mitteilung. Hier sei erwihnt, dafi 
das a-Crocetin infolge seiner Schwerléslichkeit in Benzol zum 
eréBten Teil von einem benzolléslichen Produkt abgetrennt werden 
konnte. Beim Einengen der Benzolmutterlauge des a-Crocetins fiel 
ein hellgelber Kérper als kristallinisches Pulver aus. Mehrmaliges 
Umkristallisieren aus Benzol, aus Essigester und Methylalkohol 
fiihrte regelmaBig zu diesem gelben Produkt. Beim Schmelzvor- 
gang zeigte dasselbe ein merkwiirdiges Verhalten. Bei 125° schmolz 
es zu einer triiben Fliissigkeit, die erst jeweils zwischen 148—162° 
volistindig klar wurde. Es war festzustellen, daB sich dieses far- 
bige Produkt beim Umkristallisieren stets, aber nur ganz allmih- 
lich lichter fairbte. Wir hielten diese Verfiirbung zunichst fiir eine 
Oxydation seitens des Luftsauerstoffes und kristallisierten daher 
im Stickstoffstrom um. Das merkwiirdige Verhalten beim Schmel- 
zen hatte sich dadurch aber keineswegs geindert. Analysen gaben 
Durchschnittswerte von 66-9% fiir Kohlenstoff und 9°5% fiir Was- 
serstoff, was am ehesten einer Bruttoformel vonC,,H.,0, entspricht. 
Es war naheliegend, auf Grund der Blaufirbung mit konzentrier- 
ter Schwefelsiure an einen Polyenfarbstoff zu denken. Die Ver- 
mutung wurde bestirkt durch den ungesittigten Charakter, den 
die Verbindung zeigte. 

Kin mit Palladium durchgefiihrter Hydrierungsversuch so- 
wie eine zweite mit Platinoxyd als Katalysator durchgefiihrte 
Hydrierung ergaben aber einen so geringen Wasserstoffverbrauch, 
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wie er fiir Polyene nicht in Frage kommen kann. Hingegen war 
das Material nach der Hydrierung farblos geworden. Die schin 
glinzenden Kristalle zeigten nun den scharfen Schmelzpunkt 
von 124°, 

Weiteren Aufschlu8 sollte uns die Oxydation geben. Die 
Substanz wurde am siedenden Wasserbad mit konzentrierter Sal- 
petersdéure oxydiert. Das Reaktionsprodukt kristallisierte in glei- 
cher Form wie das nach der Hydrierung isolierte. Auch zeigte es 
den gleichen scharfen Schmelzpunkt von 124°. Ein Vergleich mit 
dem nach der Hydrierung erhaltenen Produkt ergab véllige Uber- 
einstimmung, da der Mischschmelzpunkt zwischen beiden Pro- 
dukten ebenfalls scharf bei 124° lag. 

Zur weiteren Klirung wurde nun der gelbe Kérper im Hoch- 
vakuum zu sublimieren versucht. Zwischen 140—150° destillierte 
tatsichlich ein bald erstarrendes Ol iiber. Dieses war aber nicht 
gelb, sondern vollig farblos, wihrend als Destillationsriickstand 
eine dunkel gefirbte Substanz hinterblieb. Der Schmelzpunkt des 
Destillationsproduktes lag ebenfalls bei 124°; ebenso der Misch- 
schmelzpunkt mit dem nach der Hydrierung als auch mit dem nach 
der Oxydation erhaltenen Reaktionsprodukt. 

Eine spektroskopische Untersuchung des gelben Produktes 
zeigte die optischen Schwerpunktsbanden bei 455 und 428 mu. 
Herrn Professor R. Kuny, der uns die Ausmessung der Schwer- 
punktsbanden vornehmen lieB, wollen wir fiir sein freundliches 
Entgegenkommen an dieser Stelle ergebenen Dank aussprechen. 
Unser Produkt zeigte also die gleichen optischen. Absorptions- 
verhiltnisse, wie sie dem a-Crocetin zukommen. Das ist natiirlich 
nur so zu verstehen, daB eine Substanz vorliegt, die durch geringe 
Mengen von beigemischtem a-Crocetin verunreinigt ist. a-Crocetin 
erscheint in dieser Verdiinnung (2—3%) eben gelb. Nach der Hy- 
drierung ist es leicht abtrennbar; bei der Oxydation wird es zer- 
stért, so da nach jeder Operation das farblose Produkt vom 
Schmelzpunkt 124° resultiert. DaB dieses Produkt nunmehr ein- 
heitlich war, zeigten Schmelzpunktsbestimmungen, die an ver- 
schiedenen Fraktionen vorgenommen worden waren und aus- 
nahmslos alle bei 124° lagen. 

Nach diesen Ergebnissen bestand unsere weitere Aufgabe 
darin, die Substanz in gréSerer Menge darzustellen, um sie dann 
identifizieren zu kénnen. Zu diesem Zwecke wurde folgendes Ver- 


fahren in Anwendung gebracht: 
Auf Grund der leichten Léslichkeit in Natriumbikarbona' 
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sowie in Lauge beliebiger Konzentration war die Substanz mit 
vroBer Wahrscheinlichkeit als eine Saiure anzusprechen. Da nun 
a-Crocetin in 5%iger Lauge fast unlédslich ist, wihrend der farb- 
lose Kérper in Natronlauge selbst gelist bleibt, so war damit der 
Weg zur Trennung gegeben. Zur Reindarstellung des farblosen Kér- 
pers wurde nun das gelbe Rohprodukt, das nach der Benzolextrak- 
tion resultierte, in 5%ige Natronlauge eingetragen. Dabei schied 
sich am Boden des GefiBes ein gelber Niederschlag von Crocetin- 
natrium ab. Aus diesem konnte durch Ansiuern noch eine geringe 
Menge a-Crocetin gewonnen werden. Das alkalische Filtrat ent- 
hielt die farblose Substanz gelést. Nach dem Ansiuern fiel ein 
fast farbloses Produkt in gut filtrierbaren Flocken aus; diese 
lieBen sich leicht mit Ather in Liésung bringen und zeigten nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol den konstanten 
Schmelzpunkt von 124°. 

Eine weitere Méglichkeit, den farblosen K6érper crocetinfrei 
zu erhalten, besteht darin, daB das gelbe Rohprodukt mit konzen- 
trierter Salpetersiiure behandelt wird. SchlieBlich gelingt es auch, 
durch eine Hochvakuumdestillation den Kérper vom Crocetin zu 
trennen. Bei den beiden letzteren Methoden geht allerdings das 
beigemengte a-Crocetin verloren. 

Die Substanz kristallisierte aus Alkohol in farblosen Blitt- 
chen und gab nun mit konzentrierter Schwefelsiure nicht mehr 
die fiir Polyene charakteristische Blaufirbung. Sie ist leicht lés- 
lich in Alkohol, Methylalkohol, Azeton und Pyridin, ziemlich leicht 
léslich in heiBem Benzol, schwerer in kaltem Benzol, Ather und 
Petrolither, sehr schwer lislich in Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff, unléslich in Wasser. Von Alkalilaugen beliebiger Konzen- 
tration wird sie sehr leicht geldst. 

Die Verbrennungen ergaben fiir Kohlenstoff den Mittelwert 
von 67% und fiir Wasserstoff im Mittel 10-6%. Diese Zusammen- 
setzung entspricht am besten einer Bruttoformel von (C,H,.;0)-. 
Methoxyl- und Oxymethylengruppen sowie Stickstoff konnten 
nicht nachgewiesen werden. 

Im folgenden wurden mit der Substanz Molekulargewichts- 
bestimmungen durchgefiihrt. Sowohl nach der Methode von Rast 
als auch nach ExKman wurde ein durchschnittliches Molekular- 
gewicht von 300 gefunden, wihrend der Formel 


Ci6H,.0, = (C,H,.;0), 
ein Molekulargewicht von 286 entspricht. 
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Nun handelte es sich darum, die Funktion der vier Sauer- 
stoffatome festzulegen. Zur Klirung dieser Frage fiihrte eine Be- 
stimmung der Hydroxylgruppen nach TscuuGaErr und ZEREWITINOFY. 
Diese Bestimmung ergab einen Hydroxylgehalt von 10-10%; das 
entspricht zwei Hydroxylgruppen im Molekiil, die theoretisch 
11°88% erfordern. 

Schon bei friiheren Versuchen konnte wahrgenommen 
werden, daB die Substanz in Lauge sehr leicht léslich ist. Diese 
Eigenschaft rechtfertigt die Annahme, da eine Siéure vorliegt. 
Entsprechende Versuche zeigten, daB der weiBe Kérper keiner- 
lei ungesdttigten Charakter besitzt. Er laBt sich nicht hydrieren 
und reagiert weder mit Brom noch mit Kaliumpermanganat, den 
spezifischen Reagenzien fiir Doppelbindungen. Eine aromatische 
Struktur ist mit der Formel C,,H;,0, nicht zu vereinbaren, wes- 
halb dieser Kérper nur eine aliphatische Saiure sein kann. Es 
blieb jetzt allerdings nur die Frage offen, welche Funktion die 
zweite Hydroxylgruppe besitzt. Eine Hydroxylgruppe war durch 
den Siurecharakter der Verbindung festgelegt. Es bestand nun 
einerseits die Méglichkeit, daB auch die zweite Hydroxylgruppe 
einer Karboxylgruppe angehére, d. h. daB die Verbindung eine 
zweibasische Siure ist. Anderseits war es aber nicht ausgeschlos- 
sen, daB diese Hydroxylgruppe alkoholische Funktion hat, d. h. 
einer Oxysdiure zukommt. 

Die Entscheidung dieser Frage sollte eine Methylierung 
mit Diazomethan herbeifiihren. Bekanntlich reagiert Diazomethan 
sehr glatt nur mit phenolischen Hydroxyl- und Karboxylgruppen, 
hingegen keineswegs so leicht mit alkoholischen Hydroxy!- 
gruppen. 

Wir brachten die Substanz, in abs. Ather gelést, vorsich- 
tig mit einer 4therischen Lésung von Diazomethan zur Reaktion. 
Dabei setzte jedesmal beim Zusetzen von Diazomethan eine leb- 
hafte Stickstoffentwicklung ein. Als Reaktionsprodukt resultierte 
eine blaitterige, schwach gelblich gefirbte Kristallmasse in nahezu 
quantitativer Ausbeute. Dieses Produkt hatte einen Schmelz- 
punkt von 48°. Wir reinigten dasselbe durch eine Hochvakuum- 
destillation. Zwischen 105—110° (0-02 mm Druck) destillierte ein 
farbloses Ol iiber, das in der Kilte kristallinisch erstarrte. Der 
Schmelzpunkt lag jetzt scharf bei 52° und blieb auch nach dem 
Umkristallisieren aus Methylalkohol konstant. Das Produkt kri- 
stallisiert in prachtvollen, fettig glinzenden farblosen Kristall- 
drusen; es ist in Alkohol, Methylalkohol und Ather leicht léslich. 
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in Wasser unléslich. Eine Hydroxylbestimmung nach Zerewiti- 
xorr ergab fiir dieses Produkt keine freie Hydroxylgruppe; die 
Methoxylbestimmungen nach ZeEIsEL-PrecL ergaben 19°42, 19:57 
und 20:15% OCH,, was einem Dimethylester einer Siure C,,H,,0, 
entspricht. Ebenso iibereinstimmende Resultate lieferten die 
Elementaranalysen. 

Nach diesen Ergebnissen muBte die Siure eine zweibasische, 
cesittigte Karbonséiure sein. Um dies noch weiter zu iiberpriifen, 
wurde eine Aquivalentgewichtsbestimmung durchgefiihrt. Die 
Substanz wurde in Alkohol gelést und in der Hitze mit 1/100 n- 
Natronlauge auf bleibendes Rosa titriert. Als Indikator wurde 
Phenolphthalein verwendet. Vier Werte gaben im Mittel ein Aqui- 
valentgewicht von 140; dies entspricht sehr gut einer zwei- 
basischen Siure von der Formel C,,H,,0,, die theoretisch ein 
Aquivalentgewicht von 143 erfordert. 


Wir waren uns somit im klaren, daB der farblose K6érper 
mit einer aliphatischen zweibasischen Siure von der Formel 
C,.H,.0, identisch sein miisse. Es blieb daher noch als letzte 
Aufgabe, die Frage zu lésen, welche der médglichen isomeren 
Siuren von der Formel C,,H,,0, mit unserem Produkt iden- 
tisch ist. 

In der Literatur fanden wir, daf eine derartige Sdure, die 
mit unserer aus Verbaskum isolierten weiBen Sdure in den Eigen- 
schaften vollkommen iibereinstimmt, schon  beschrieben ist. 
CANZONERI (Gaz. chim. ital. 173, S. 514) konnte aus der Thapsia- 
wurzel drei Kérper isolieren, darunter Kaprylsiure und eine Saéure 
C..H,.0,, die er Thapsiasiure nannte. Der Schmelzpunkt seiner 
Sdure liegt bei 123—124°. Eigenschaften, wie Kristallform, Lés- 
lichkeiten, wachsartiger Geruch beim Verbrennen an der Luft 
und Analysen seiner Siure stehen mit unserem Produkt in sehr 
guter Ubereinstimmung. Canzoneri beweist die Zweibasizitit seiner 
Sdure durch eine Analyse des Silbersalzes. Da dieses sowie ein 
Anhydrid der Siure von ihm beschrieben wurde, entschlossen wir 
uns, diese Verbindungen auch von unserem Kérper darzustellen. 
Das Silbersalz stimmte mit den Literaturangaben vollkommen 
liberein. Zur Darstellung des Sdureanhydrides wurde das Produkt 
mit Essigsiureanhydrid unter Riickflu8 zum Sieden erhitzt. Nach 
beendeter Reaktion schied sich sehr bald ein Ol ab, das in der 
Kalte zu farblosen Kristallen erstarrte. Es schmolz scharf bei 
0-5°. Canzoneri gibt einen Schmelzpunkt von 71° an. Die Elemen- 


310 L. Schmid und E. Kotter 


taranalysen dieses Produktes stimmten gut fiir ein Anhydrid der 
Formel C,,H.,Q;. 

AuBer Silbersalz und Anhydrid ist in der Literatur noch der 
Diaithylester der Thapsiasiure beschrieben (BouvegauLt, Compt. 
rend. 150, 8. 875). Zu Vergleichszwecken stellten wir uns den 
Diithylester unserer Siure dar. Die Athylierung erfolgte mittels 
Diazoithans. Es resultierte als Reaktionsprodukt ein gelbliches, 
stark nach Gewiirz riechendes Ol, das zwischen 140—145° bei 
12 mm Druck destillierte und in einer Kiltemischung sehr rasch 
zu tafelf6rmigen Kristallen erstarrte. BoucauLt gab einen Schmelz- 
punkt von 39° an, wihrend unser Ester bei 37—38° schmolz. Eine 
Athoxylbestimmung nach ZetseL-Prec. gab mit der Theorie gut 
iibereinstimmende Werte. 

Die Thapsiasdure ist eine zweibasische Siure von der Reihe 
der Oxalsiure und besitzt eine unverzweigte Kette. Den Beweis 
hiefiir erbrachte BoucauLtt (Compt. rend. 150, S. 875). Dieser For- 
scher erhielt bei der Oxydation der m-16-Oxypalmitinsiure (Juni- 
perinsdiure) mit CrO, in Eisessig Thapsiasdure. 

OH—CH,—CH, —CH, —CH, —CH, —CH, —CH,, — CH, — CH, —CH, — 

—CH,—CH, —CH,—CH, —CH,—COOH “+ HOOC--CH,—CH,— 

— CH, —CH, —CH, —CH, — CH, — CH, —-CH, —CH, —CH, —CH,— 
| —CH,—CH,—COOH. 


Leider war es uns trotz intensiver Bemiihungen unméglich., 
die Thapsiawurzel zu beschaffen. Wir muBten daher darauf ver- 
zichten, einen Mischschmelzpunkt mit Thapsiasiure und unserer 
aus den Kénigskerzenbliiten isolierten Siure durchzufiihren. Trotz- 
dem glauben wir aber, nach den Ergebnissen unserer Arbeit 
(Siureanalysen, Schmelzpunkt, ferner Dimethylester, Diithylester, 
Anhydrid und Silbersalz), die in allen Punkten Ubereinstimmung 
mit den Literaturangaben der Thapsiasdiure ergaben, mit grofer 
Sicherheit annehmen zu diirfen, daB die aus den Kénigskerzen- 
bliiten isolierte Siure mit Thapsiasiure identisch ist. 


Experimenteller Teil. 
l.IsolierungdesgelbenProduktes. 


Die Isolierung des Rohproduktes erfolgte nach der in 
Monatsh. Chem. 59, 8. 341, beschriebenen Methode; also zunichst 
Extraktion mit Eisessig, dann Fallung mit Ather, Auflésung in 
Wasser und Hydrolyse mit Kalilauge. Der Abdampfriickstand der 
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\therlésung, bestehend aus dem Gemisch von a-Crocetin und 
apserer Siure, wurde nun mit Benzol behandelt. Durch die 
Benzolextraktion des ziegelroten Gemisches konnte ein gelbes 
Produkt abgetrennt werden. Die gelben Benzolextrakte wurden 
stark eingeengt und abgektihlt und das abgeschiedene Produkt 
‘itriert. Die Ausbeute betrug nach dem Eisessigverfahren 2°5 7 
aus 1 kg und nach der Alkoholextraktion 0-9 g aus 500 g Bliiten. 
Der K6rper gab beim Versetzen mit einigen Tropfen konz. 
Schwefelsiure Blaufirbung. Nach dem Umbkristallisieren aus 
Benzol, Essigester bzw. Methylalkohol konnten die eingangs be- 
schriebenen Erscheinungen stets beobachtet werden, trotzdem 
das Umkristallisieren im ganzen 22mal vorgenommen worden 
war. Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Azeton, Ather, Petrolither, Essigsiure, Pyridin und Essigester; 
schwer léslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, vollkom- 
men unléslich in Wasser. 
4-227 mg Substanz gaben 10°345 mg CO,, 3°475 mg H,O 
3°796 mg - se 9°320 mg CO,, 3°340 mg H,O 
4°405 mg ‘a ,  10°815 mg CO,, 3°700 mg H,0. 
Gef.: C 66°75, 66°95, 66°96; H 9°20, 9°85, 9°39%. 


2. Hydrieruneg. 


a) Mit Palladium. 


0-4577 g Substanz wurden in 50cm* Methylalkohol geldst 
und bei Zimmertemperatur mit Palladium hydriert. Nach _ be- 
endeter Hydrierung wurde die vollkommen entfirbte Lésung aus 
der Schiittelente in ein Becherglas gespiilt und von der Absorp- 
tionskohle abfiltriert. Beim Stehen iiber Nacht fiel ein weiBer 
kristallinischer Niederschlag aus, der beim Eindunsten der Lé- 
sung reichlicher wurde. Nach dem Absaugen, Trocknen und Um- 
kristallisieren aus Methylalkohol wurde ein in schén glinzenden, 
weiSen Schuppen kristallisierendes Produkt erhalten. Die Aus- 
heute betrug 0:32 g. 

Der Katalysator wurde aus 0-02 g Palladiumchloriir durch 
Reduktion mit Formaldehyd in alkalischer Lésung bereitet. 


0°4577 g Substanz verbrauchten 33-04 cm* H, (0°, 760 mm). 


b) Mit Platinoxyd. 


0°25 g Substanz wurden zum Vergleich mit Platinoxyd 
hydriert. Die Bedingungen waren dieselben wie bei der Hydrie- 
rung mit Palladium. Auch hier konnte ein in schénen Blattchen 
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kristallisierendes Produkt gefaBt werden. Der Wasserstoffver- 
brauch war jedoch bedeutend hoher. 


0°2507 g Substanz verbrauchten 40°46 cm* H, (0°, 760 mm). 


Der Schmelzpunkt lag bei beiden Produkten scharf bei 124°. 
Ein Mischschmelzpunkt zwischen beiden hydrierten Produkten 
ergab keine Depression. Ein Sublimationsversuch zeigte, dag 
beide Produkte im Hochvakuum zwischen 150—160° destillieren. 
Der Schmelzpunkt liegt nach der Destillation bei beiden Kérpern 
scharf bei 124°. 


3. Oxydation mit Salpetersidure. 


0-2 g gelbes Produkt wurden in einer Porzellanschale mit 
25 cm* konz. Salpetersiure (d = 1°38) versetzt und auf dem sie- 
denden Wasserbad mit bedecktem Uhrglas erhitzt. Es setzte eine 
ziemlich lebhafte Reaktion ein. Nach dem Eindampfen bis zur 
Sirupdicke wurde der Riickstand nochmals mit einigen Kubik- 
zentimetern konz. Salpetersiure versetzt und zur Trockene ge- 
bracht. Es bildete sich eine schwach gelblich gefirbte blitterige 
Masse, aus der durch Behandeln mit Alkohol ein farbloses kristal- 
lisiertes Produkt erhalten werden konnte. Nach dem Umkristal- 
lisieren aus Alkohol schmolz das Produkt scharf bei 124°. 

Eine Priifung auf Stickstoff fiel negativ aus; der Kérper 
konnte somit kein Nitroprodukt sein, was ein Mischschmelzpunkt 
mit den beiden Hydroprodukten bestitigte. Dieser ergab keine 
Depression. 
5°040 mg Substanz gaben 12°362 mg CO,, 4°750 mg H,O 
4°594 mg * 5  11°310 mg CO,, 4°215 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 67°08, H 10°57%. 

Gef.: C 66°89, 67°14; H 10°54, 10-27%. 


4.Reindarstellung der Thapsiasidure. 


Die nach den Versuchen verbliebene Menge von 1:29 des 
gelben Mischproduktes wurde in 200 cm® 5%ige Natronlauge ein- 
getragen und die Fliissigkeit auf 50° erwirmt. Nach haufigem 
Umschiitteln war die farblose Siure in Lisung gegangen, wihrend 
sich ein geringfiigiger gelber, kérniger Bodensatz abgeschieden 
hatte. Dieser Niederschlag bestand aus dem Natriumsalz des 
a-Crocetins, das in 5%iger Natronlauge praktisch unléslich ist. 
Durch Filtrieren wurde die alkalische Lésung von dem gelben 
Crocetinnatrium abgetrennt und nach dem Ansduern des Fil- 
trates mit 20% iger Salzsiure ein fast farbloser, flockiger Nieder- 
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schlag erhalten. Dieser wurde nun durch Ausschiitteln mit 
Ather in Lésung gebracht, die atherische Lésung mit geschmol- 
venem Natriumsulfat getrocknet und. schlieBlich der Ather ab- 
destilliert. Als Abdampfriickstand resultierte jetzt ein fast farb- 
loses, kristallinisches Produkt in einer Ausbeute von 1:1g. Wir 
kristallisierten dasselbe aus 25 cm* Alkohol und in einem zweiten 
Versuch aus 25 cm*® Methylalkohol um. Beide Produkte schmolzen 
scharf bei 124° (korr.). 

Aus dem gelben Produkt konnte nach dem Lésen in 20 cm* 
Wasser und Versetzen mit 10 cm® 2 n-Salzsiure noch eine geringe 
Menge (0-01 g) a-Crocetin erhalten werden. 


5. Eigenschaften und Analyse der Thapsia- 
saure. 


Die nach dem Umkristallisieren sowohl aus Alkohol, als auch 
aus Methylalkohol erhaltene Sdure kristallisiert in farblosen, 
glinzenden Blaittchen. Sie ist ziemlich leicht léslich in Methyl- 
alkohol, Athylalkohol, Azeton, Essigester und Ather, schwerer 
lislich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, vollkommen un- 
léslich in Wasser. Beim Verbrennen an der Luft auf einem Nickel- 
spatel entsteht ein an verbranntes Wachs erinnernder Geruch. Die 
Sdure 14Bt sich im Hochvakuum zwischen 140—150° unzersetzt 
destilieren. Zur Analyse gelangte ein zweimal aus Alkohol um- 
kristallisiertes Produkt, das vorher im Hochvakuum bei 140—150° 
destilliert worden war. 


4°515 mg Substanz gaben 11°088 mg CO,, 4°365 mg H,O 
4°220 mg ss ,  10°443 mg CO,, 4°000 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 67°08, H 10°57%. 
Gef.: C 66°98, 67°49, H 10°82, 10°60%. 


6. Molekulargewichtsbestimmungen. 
Zur Molekulargewichtsbestimmung war die Substanz vorher 
im Vakuum bei 50° auf Gewichtskonstanz getrocknet worden. Die 
Bestimmungen erfolgten einerseits nach der Methode von Rast, 
anderseits nach der von E1JsKMAN. 


Nach Rast: 
0°0060 g Substanz und 0:0492 g Kampfer gaben A = 14°5° 
001039 =, » O07T9TG 4 » A=19. 


Ber. fiir C,,H,,0,: M = 286-2. 
Gef.: M = 336 und 272. 


Nach E1skMan: 
0°0727 g Substanz und 38-9887 g Phenol gaben A = 0°44° 
0-0724g , 4, 74700g 4 4, A= 0°280, 
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Ber. fiir C,,H,,0,: M = 286:2. 
Gef.: M = 299 und 303. 


7 Hydroxylbestimmung nach ZEREWITINOFF. 


Als Lésungsmittel fiir die magnesiumorganische Verbindung 
und fiir die zu untersuchende Substanz wurde Pyridin verwendet. 
Zu jeder Bestimmung wurden 20 cm* Pyridin und 5 cm* CH,MzeJ 
mit der Substanz in Reaktion gebracht. Barometerstand = 755 mm. 
Temperatur = 16°C. 


0-°1500 g Substanz gaben 21°8 cm® CH, (19°96 cm*, 0°, 760 mm) 
0°1485 g . 5»  21°4 cm*® CH, (19°64 cm’, 0°, 760 mm). 
Ber. fiir C,,H,.0O,: OH 11°88%. 
Gef.: OH 10°17, 10°11%. 


8. Aquivalentgewichtsbestimmungen. 


Die Einwaage wurde in 10 cm* warmem Alkohol gelést und 
mit 1/100 n-Natronlauge in der Hitze auf bleibende Rosafarbung 
titriert. Als Indikator wurde Phenolphthalein verwendet. 


15°330 mg Substanz verbrauchten 10°98 cm* 1/100 n-Natronlauge 
11°534 mg is ie 8°13 cm*® 1/100 % 
27°992 mg * - 19°96 cm? 1/110 de 

Ber. fiir C,,H,,0,: Aquiv.-Gew. = 143°1. 

Gef. Aquiv.-Gew. = 139-6, 142, 140-2. 


9. Darstellung des Dimethylesters. 


0-2 g Substanz wurden in 100 cm* absolutem Ather gelést 
und hierauf eine aus 2 X 4cm* Nitrosomethylurethan und je 6 cm’ 
konzentrierter methylalkoholischer Kalilauge bereitete Diazo- 
methanlésung portionenweise unter jeweiligem Umschiitteln und 
Eiskiihlen zugesetzt. Hiebei setzte jedesmal ziemlich lebhafte 
Stickstoffentwicklung ein. Am nichsten Tag war die Lésung 
vollkommen farblos geworden, und ein weiBer Niederschlag, be- 
stehend aus Polymethylenen, wurde abfiltriert. Dann wurde zu- 
nichst der Ather abdestilliert und anschlieBend im Vakuum der 
Methylalkohol bei 50° zum Verdampfen gebracht. Als Abdampi- 
riickstand verblieb der Dimethylester der Thapsiasiéure als blat- 
terige schwachgelb gefiirbte Kristallmasse in einer fast quantita- 
tiven Ausbeute. Das Produkt wurde durch Destillation im Hoch- 
vakuum gereinigt. Bei 105—110° (0-02 mm) destillierte ein farb- 
loses Ol iiber, das in der Kilte kristallinisch erstarrte. 

Der Dimethylester kristallisiert in prachtvollen, fettig glain 
Zenden, schuppenférmigen, weiBen Kristallen. Er besitzt einen 
angenehmen, blumenartigen Geruch. Der Kérper lést sich leicht 
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in Ather, Methylalkohol und Athylalkohol und ist in Wasser voll- 
ommen unléslich. Der Schmelzpunkt blieb nach zweimaligem Um- 
ristallisieren aus Methylalkohol konstant und lag scharf bei 52° 
korr.). Bei einer Hydroxylbestimmung nach Zerewitinorr konnte 
kein freies Hydroxy! nachgewiesen werden. 
4:295 mg Substanz gaben 10°820 mg CO,, 4°240 mg H,O 
4965 mg % 5  12°517 mg CO,, 4°900 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 68°73, H 10°90%. 

Gef.: C 68°71, 68°75% ; H 11°04, 11°04%. 

Methoxylbestimmungen nach ZEISEL-PREGL: 


5:304 mg Substanz gaben 7-796 mg AgJ 

5*202 mg a »  7°669 mg AgJ 

3°800 mg ys »  9°793 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,O,: OCH, 19-74%. 
Gef.: OCH, 19°42, 19°48, 20-15%. 


10. Darstellung des Diithylesters. 


Die Darstellung des Diithylesters erfolgte mit Diazoaithan. 
0:04 g Substanz wurden in 20 cm* Alkohol gelést und unter Um- 
schiitteln und Abkiihlen mit einer aus 4 cm* Nitrosoithylurethan 
und 6cm*® 25%iger alkoholischer Kalilauge hergestellten 4Atheri- 
schen Diazoithanlésung portionenweise in Reaktion gebracht. 
Die Reaktion verlief anfangs sehr stiirmisch, lie} aber bald an 
Stirke nach. Nach zwolfstiindigem Stehen war die Fliissigkeit farb- 
los geworden; es wurde nun von weifen abgeschiedenen Flocken 
abfiltriert, dann der Ather bei gewéhnlichem Druck und schlieb- 
lich der Alkohol bei 50° im Vakuum abdestilliert. Es resultierte als 
Riickstand ein gelbliches Ol in einer Ausbeute von 0-03 g, das zur 
Reinigung im Vakuum fraktioniert wurde. Siedepunkt bei 12 mm 
140—145°. Es destillierte ein schwach gelbliches, stark riechendes 
Ol iiber, das in der Kiltemischung zu kristallinen Tafeln erstarrte. 
Der Ester liste sich leicht in Ather, Alkohol und Methylalkohol 
und schmolz bei 37—38° (korr.). Er besitzt einen intensiven thy- 
mianahnlichen Geruch. 
2°763 mg Substanz gaben 3°736 mg AgJ 
3°665 mg, ,, §°050 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,: OC,H, 26°32%. 

Gef.: OC,H, 25°94, 26°43 %. 


11. Darstellung des Anhydrides (C,,H,,0;,). 


0-05 g Substanz wurden mit 25 cm® Essigsiureanhydrid eine 
Stunde lang unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Sodann wurde 
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das Essigsiureanhydrid bis auf ein Volumen von 5 cm? abdestil. | 
liert. Nach dem Erkalten der Fliissigkeit wurden kleine Eisstiick. 
chen ‘hinzugefiigt. Beim Umschiitteln schied sich bald ein farblose; _ 
Ol ab, das zu einer festen kristallinen Masse erstarrte. Die Kri. | 
stalle wurden auf einer Nutsche gesammelt und mit Wasser bi; ” 


zum Verschwinden des Geruches nach Essigsiureanhydrid ausge. | 


waschen. Die Ausbeute betrug nach dem Trocknen tiber Phosphor- 


pentoxyd bei 40° im Vakuum 0-042 g. Der Schmelzpunkt des Roh. © 


produktes lag bei 66°. Zur Reinigung wurde das Produkt zweimal 


aus je 5cm*® Benzol umkristallisiert. Es schmolz jetzt scharf bei — 


70-5° (korr.). Das Anhydrid ist leicht léslich in Alkohol und Ather, | 


schwerer léslich in Benzol. Es ist nicht sehr stabil und geht leicht @ 


wieder beim Behandeln mit Alkohol in die Saure iiber. Vor der q 
Analyse wurde die Substanz im Hochvakuum bei 40° getrocknet. | 


4°072 mg Substanz gaben 10°515 mg CO,, 3°880 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 71°58, H 10°52%. 
Gef.: C 70°42, H 10°66%. 


12. Darstellung des Silbersalzes (C,,H,.,0,Ag,). 


Das Silbersalz wurde auf folgende Weise gewonnen. 0-054 
Saéure wurden in 25 cm*® 50%igem Alkohol in der Warme gelést und 
zu dieser Lésung tropfenweise aus einer Biirette 1/10 n-Natron- 
lauge bis zum Neutralisationspunkt zugefiigt (Indikator: 2 Tropfen 
Phenolphthalein). Hierauf wurde mit einer wisserigen Silber- 
nitratlésung im Uberschu8 versetzt. Das Silbersalz fiel momentan 
als schwerer, weiber Niederschlag aus. Es wurde filtriert und mit 
viel Wasser gewaschen. Der Niederschlag wurde dann im Ex- 
sikkator tiber Chlorkalzium getrocknet. Er stellt ein weibes Pulver 
dar, das sich am Licht sehr bald graublau firbt. Zu den Analysen 
wurde die Substanz bei 50° im Hochvakuum auf Gewichtskonstanz 
getrocknet. Eine Mikrosilberbestimmung wurde durch vorsichtiges 
Erhitzen bzw. Vergliihen der Substanz im Mikrotiegel durch- 
gefiihrt. 
5°192 mg Substanz gaben’2°207 mg Ag 
5°630 mg re »  2°384 mg Ag. 

Ber. fiir C,,H,,0,Ag,: Ag 43°15%. 

Gef.: Ag 42°51, 42°35%. 
5°057 mg Substanz gaben 7-110 mg CO,, 2°551 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,Ag,: C 38°40, H 5°65%. 

Gef.: C 38°34, H 5-65%. 
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Zur Hydrolysegeschwindigkeit zyklischer Azetale 
(I. Mitteilung) 


Von 
RUDOLF LEUTNER 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 


Inhalt. 


Es werden die Geschwindigkeiten der sauren Verseifung 
zyklischer Azetale, deren Darstellung beschrieben wird, gemessen 
und der Wasserstoffionkonzentration proportional gefunden. Die 
Zusammenhinge der chemischen Konstitution der Azetale mit 
deren Hydrolysegeschwindigkeiten werden erértert, ihr Verhalten 
den allgemeinen Grundgesetzen der Azetalhydrolyse gegeniiber 
untersucht und besonders einfache Beziehungen zwischen der 
Ringspannung und Stabilitét der zyklischen Azetale klargelegt. 


Vorbesprechung. 


Uber die Hydrolysegeschwindigkeit* von Azetalen liegen 
ausgedehnte Untersuchungen von A. SkRABAL und Mitarbeitern * 
aus dem Grazer Chemischen Institut vor. Und zwar erstrecken 
sich diese Arbeiten vornehmlich auf offene Azetale aus einfachen 
einwertigen Alkoholen und aliphatischen Aldehyden bzw. Ketonen. 
Von mehrwertigen Alkoholen wurde bis nun als Vertreter nur der 
Pentaerythrit auf die Bestindigkeit einiger seiner Azetale (bzw. 
Ketale) gepriift. Vorliegende Arbeit, fiir deren Uberlassung ich 
Herrn Professor A. SxraBaL Dank sage, erfaBt zyklische Azetale 
aus einfachen Diolen mit verschieden grofer Entfernung der 
OH-Gruppen und einfachen Aldehyden, wie Form- und Azetalde- 
hyd und Azeton als Ketonkomponente. Die Azetale bilden 5-, 6- 
und 7-Ringsysteme, deren unterschiedliches Verhalten gegen ver- 
seifende Einfliisse interessante Aufschliisse tiber die Ringspannung 
ergibt. 





‘ Im folgenden abgekiirzt: HG. 
| ? Z. physikal. Chem. 99, 1921, S. 290; 111, 1924, S. 98, 109; 119, 1926, 
S. 305; 122, 1926, S. 849, 857; 130, 1927, S. 29. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 60 21 
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Die Zusammenhinge zwischen Konstitution des entsprechen- 
den Azetals und seiner Bestindigkeit ergeben sich deutlich aus 
dem Studium seiner HG.-Konstanten. Gerade an den einfachen 
Azetalen lieBen sich von A. SkraBaL * tiberaus klare und durch- 


sichtige GesetzmiBigkeiten ableiten, die er in dem Grundgesetz 
der Azetalhydrolyse durch die Formel 

k= hy. 9. @ 
wiedergibt. 

Hierin bedeuten k die Gruppenkonstante, das ist die auf einen Ather- 
sauerstoff reduzierte HG.-Konstante des Azetals, ko eine allgemeine Kon- 
stante, p und g Zahlen, die nur von der Alkohol-, bzw. der Aldehyd- 
(Keton-) Komponente des betreffenden Azetals abhingig und fiir jeden 
Alkohol und jeden Aldehyd (Keton) individuelle Konstante sind. De. 
finiert man als ko die Gruppenkonstante des ,,Urazetals“, des Dimethy]- 
formals, so bedeutet p die Verhiltniszahl, die angibt, wievielmal die 
Azetale des betreffenden Alkohols rascher hydrolysieren als die Azetale 
des Methylalkohols, und g die Zahl, die angibt, wievielmal die Azetale 
des betreffenden Aldehyds (Ketons) rascher hydrolysieren als die Formale. 
Die HG.-Konstante des Bezugsazetals, des Dimethylformals, wurde zu 
0-00153 festgestellt. Daraus berechnet sich die auf einen Athersauerstoff 
bezogene Gruppenkonstante k, — % .0-:00153 — 0-000765. Sind die p- (Al- 
kohol-) und g- (Aldehyd-, Keton-) Konstanten, aus denen sich ein Azetal 
aufbaut, bekannt, so 14Bt sich mittels dieser und Ao die Gruppenkonstante 
und, durch Multiplikation mit der Anzahl der im Azetal gebundenen 
Athersauerstoffe, die HG.-Konstante des betreffenden Azetals berechnen. 
Aus einer experimentell bestimmten HG.-Konstanten eines Azetals lassen 
sich anderseits unter Anwendung der ko-Bezugskonstanten und der je- 
weiligen Kenntnis der GréBe einer der Komponenten des Azetals (Alkohol 
oder Karbonylverbindung) die GriéBe der anderen Komponente ermitteln. 
Diese Berechnungen sind deutlich aus Beispielen ersichtlich, die schon in 
friiheren Arbeiten A. SKRABALS (1. ¢.) gegeben wurden. Sie werden auch 
in dieser Arbeit noch zur iibersichtlichen Anwendung kommen. 


In den Faktoren p und q sind die Beziehungen enthalten, die 
zwischen chemischer Konstitution der Azetale und der Geschwin- 
digkeit ihres Zerfalles bestehen. Wihrend aber die offenen Azetale 
durch sie allein schon vdllig charakterisiert erscheinen, ist bei 
der Bildung von Ringazetalen der Einflu8 der Spannung des 21 
bildenden Ringes als zweite Hauptkomponente zu gewiirtigen. 
Aus der Kombination der Arbeiten A. SxkraBaLs mit Untersuchungs- 
ergebnissen R. Dworzaks* ist letzterer geneigt, anzunehmen, dai 

* A. SkraBaL und I. Sawiuk, Z. physikal. Chem. 122, 1926, S. 357. 

4 R. Dworzak und Tu. M. Lasou (I.), Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 59, 


bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b.) 137, 1928, S. 1011; R. Dworzax und 
K. Herrmann (II.), Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 138, 1929, S. 251. 
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die Einfliisse der verschiedenen Ringspannungen zwischen 5- und 
6-Ring der ,,Bildungstendenz“ dieser Azetale gegeniiber noch 
nicht entscheidend in Erscheinung triten. Das Ergebnis vorliegen- 
der Arbeit bestatigt dies in der Hauptsache und reiht auch noch 
den 7-Ring vollstandig an. Da sich jedoch die Koeffizienten der 
Azetalhydrolyse nach den bisher vorliegenden Arbeiten tiber zw6lf 
Zehnerpotenzen erstrecken, war zu hoffen, daf die Geschwindig- 
keitskoeffizienten dieser nun untersuchten zyklischen Azetale ver- 
schiedener Ringspannung untereinander geniigend weit ausein- 
anderlagen, um die spezifischen Konstitutionseinfliisse deutlich 
und sicher erkennen zu lassen. Doch muBte man auch anderseits 
mit dem eventuellen Versagen des ,,p-g-Gesetzes“ in Anwendung 
auf dieses oder jenes Azetal rechnen, schon deswegen, da dieses 
Grundgesetz naturgem48 nur ein Niherungsgesetz sein kann, das 
einerseits bei dem GroBteil der schon untersuchten Azetale exakte 
Befolgung, anderseits mehr oder minder grobe Abweichungen 
ergibt. Diese Erscheinungen mégen jedoch erst im Zusammen- 
hang mit den nun untersuchten Ringazetalen spiter besprochen 
werden. 


Um die GesetzmafBigkeiten festzustellen, nach denen die be- 
vorzugte Bildung von 5- bzw. 6-Ringen bei der Bildung zyklischer 
Azetale vor sich geht, hat R. Dworzak gemeinsam mit K. Herr- 
MANN (1. c.) eingehende Untersuchungen iiber Kondensationen mit 
1, 2- und 1, 3-Diolen (Athylen- und Trimethylenglykol) sowie Gly- 
zerin einerseits, aromatischen Aldehyden und aliphatischen Ke- 
tonen anderseits durchgefiihrt, die erhaltenen Ausbeuteziffern ein- 
ander gegeniibergestellt ° und hieraus kurz folgende Gesetzmibig- 
keiten abgeleitet: Aliphatische Aldehyde liefern Ringazetale so- 
wohl mit 1,2- und 1, 3-Diolen. Ketone und aromatische Aldehyde 
ergeben jedoch merkliche Unterschiede in ihrer Reaktionsfihig- 
keit. Ketone bevorzugen die Bildung von 5-, aromatische Aldehyde 
(wie Aldehyde iiberhaupt) die von 6-Ringen. Fehlen am Aldehyd 
oder Keton Methylgruppen vollstindig, so bilden Aldehyde auch 
5-, Ketone auch 6-Ringe. Enthalt ein aromatischer Aldehyd, der 
einen 5-Ring, und ein Keton, das einen 6-Ring zu bilden hitte, 
Methylgruppen, so gehen die Ausbeuten bis auf Null zuriick. Die 
Erklarung dieser GesetzmaBigkeiten — die auf die Glyzerinazetale 
untibertragbar sind —— gelingt in befriedigender Weise auf Grund 





* Siehe Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 88, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 138, 1929, S. 256, Tab. II. 
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der Theorie von IncoLD und Tuorpe® iiber die Abhingigkeit des 
Winkels zwischen zwei Valenzen des C-Atoms von den abs&ttigen- 
den Substituenten. 

Studien von R. Dworzak gemeinsam mit Tu. M. Lascu (I. c.) 
an Kondensationen einer Reihe von 1, 2- und 1, 3-Diolen mit ali- 
phatischen Aldehyden ergaben ungefihr die gleiche Bildungs- 
tendenz der zyklischen Azetale bei Anwendung von einfachen 
Aldehyden, wie Form- und Azetaldehyd, aber ein Ansteigen der 
Ausbeuten bei Aldehyden mit héherer Kohlenstoffanzahl. 

Da die Durchfiihrung der Messung der HG. bei der ana- 
lytischen Bestimmung der jeweils gebildeten Karbonylverbindung 
auf mitunter erhebliche Schwierigkeiten sté{t, mute sich vor- 
liegende Untersuchung der Ringazetale auf einfache aliphatische 
Karbonylverbindungen, davon vorliufig Form- und Azetaldehyd 
und Azeton, beschrinken. 

Zur Analyse gelangten die Formale des Glykols und Propan- 
diols (1,3), die Azetale des Glykols, des Propandiols (1, 2)- und 
-(1,3), des Butandiols (1,4) und des Pinakons, sowie die 
Azetonale des Glykols und des Propandiols (1, 3.) Unter Formalen, 
Azetalen und Azetonalen seien nach gewohnter Art die ,,Azetale‘ 
des Formaldehyds, des Azetaldehyds und des Azetons der be- 
treffenden Alkohole verstanden. 

In den Geschwindigkeitskoeffizienten liegt — in Erfiillung 
der Grundforderung, bei Studien der Beziehung zwischen chemi- 
scher Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit nur jene Ge- 
schwindigkeitswerte miteinander vergleichen zu diirfen, die unter 
méglichst gleichen Versuchsverhiltnissen gewonnen worden sind 
— der exakte zahlenmifige Ausdruck fiir die Zerfallsgeschwin- 
digkeit der Kérper. Die Annahme R. Dworzaks (wie auch teil- 
weise unsererseits), daB die durch H-Ion katalysierte Verseifungs- 
geschwindigkeit* sicherlich annihernd proportional der Leich- 
tigkeit und Vollstindigkeit der Bildung bei der katalytischen 
Darstellung von Azetalen sei, entbehrt wohl nicht der dazu be- 
rechtigenden Grundlage und ist jedenfalls bei Uberpriifung einer 
groBen Anzahl Vertreter einer bestimmten Kérperklasse recht 
aufschluBgebend, wenngleich natiirlich hie und da Differenzen 
erstehen miissen. 

Es mége nun iiber die Versuchsergebnisse berichtet werden. 





¢ Journ. Amer. Chem, Soc. 107, 8. 1080, und 715, S. 320. 
7 Im folgenden abgekiirzt: VG. 
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Experimenteller Teil. 


I. Glykolformal. 
C,H,O, = 74°05. 


0-0 A 
H,C—O” ‘H 


A. 


Die Darstellung dieses Formals gelang nach der ,,Phosphor- 
siuremethode‘ nach A. VERLEy °. 
Nach ibr werden 100 g Glykol, 50 g 40%ige Formaldehydlésung 


und 50g Phosphorséuresirup kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt und 
das Formal aus dem Reaktionsgemisch mit Wasserdampf abdestilliert; 
K, P. 78°. 

Bei einem Ansatz genannter Mengen wurde nach 7Tstiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbad (Riickflubkiihler) etwa */,/ mit Wasserdampf 
abgeblasen, diese wdsserige Lisung des Formals mit Pottasche gesattigt, 
ausgedithert, die d4therische Lisung zweimal mit Pottasche getrocknet, der 
Ather mittels langer Kolonne langsam abdestilliert und der Riick- 
stand mittels kleiner Kolonne fraktioniert. Bei einem Kochpunkt von 
73—75° (Hauptmenge 745°) wurden 18g Glykolformal (15%ige Ausbeute) 
erhalten. (Vom Kochpunkt 78° ging nur ein ganz geringer Nachlauf tiber!) 


Weitere Darstellungsversuche mit 100 g Glykol, 100g For- 
malinldsung und 100g Phosphorsiuresirup ergaben weitaus 
bessere Ausbeuten. Das Gemisch wurde unter 6fterem Schiitteln 
10 Stunden lang am Wasserbad (RiickfluBkiihler) erhitzt und das 
Formal mit Wasserdampf abdestilliert. Das Destillat (etwa °/, 2) 
wurde mit Pottasche gesittigt und die obenaufschwimmende 
Formalschichte ohne auszudthern (das Ausithern ist eher von 
Nachteil, da das Formal mit Ather leicht fliichtig ist und auch 
bei Anwendung langer Kolonnen mit der Abtrennung des Athers 
Verluste eintreten) abgeschieden, zweimal mit Pottasche ge- 
trocknet und mittels kleiner Kolonne fraktioniert. Es ergaben 
sich auf diese Art bei mehreren Versuchen iibereinstimmend 30 9 
Glykolformal vom Siedepunkt 73—75° (Hauptmenge 74-5°), also 
eine Ausbeute von 25% d. Th. 

Dieses Priparat riecht direkt nach der Destillation, bei der sich 


der liberschiissige, im Formal geléste Formaldehyd im Ansatzrohr des 
Fraktionierkolbens als Paraformaldehyd abscheidet, stark nach Form- 





* Bull. soc. chim. [8], 21, S. 275—277; Chem. Centr. 1899, L, S. 919. 
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aldehyd; nach einigem Stehen des Priparates in Flaschen mit Korkver- 
schlug verschwindet der Formaldehydgeruch ganzlich (der Kork scheint, 
wie es éfter beobachtet wurde, das Formaldehydgas aufzunehmen) und 
der angenehme pfefferminzartige Geruch des Glykolformals tritt zutage. 
Die Reinigung von beigemengtem Aldehyd gelingt auch mittels festem 
Natriumbisulfit und nachheriger Behandlung mit Pottasche zur Ent- 
fernung von eventuell geléstem SO2; jedoch darf das Praparat nun nicht 
wieder destilliert werden, da neuerlich Zersetzung unter Abspaltung von 
Formaldehyd eintritt. Eine Vakuumdestillation ist wegen des tiefen Koch- 
punktes des Priparates mit groBen Verlusten verbunden und fiihrt, wie 
ein Versuch gelehrt hat, auch nicht besser zum Ziele. Es genligt jeden- 
falls, das zweimal destillierte Priparat einige Zeit in Korkstépselflaschen (!) 
stehenzulassen; wie die Hydrolyseversuche ergaben, besitzt das Priparat 
einen gentigend hohen Reinheitsgrad. 


Neben dieser Phosphorsiuremethode soll das Glykolformal 


(,,Glykolmethylenazetal“) auch nach A. TritLat und R. Campier ’ 
durch 2—10stiindiges Erhitzen von Aquivalenten Mengen Glykol und Tri- 
oxymethylen mit 14% FeCls als Katalysator erhdltlich sein. Versuche 
dieser Art — es wurden 20g reinstes Glykol und 11g Trioxymethylen 
(CH20),, mit 06g FeCls durch 11 bezw. 18 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt und dann destilliert — ergaben hiéchstens bis 1g nur sehr unreines 
Produkt. 

Es wurden auch zahlreiche Versuche durchgefiihrt, das FeCls durch 
andere Katalysatoren zu ersetzen, u. zw. Versuche mit trockenem HCI- 
Gas (mit Erhitzungsdauer von 4 und 5 Stunden), Versuche mit 1 cm’ 
konz, HCl (mit 8, 18 und 22 Stunden Erhitzungsdauer auf dem Wasser- 
bad und 22 Stunden in einem Olbad bei 130°), Versuche mit konz. H:S0, 
wie auch mit p-Toluolsulfosiure. Alle diese Versuche blieben gleich negativ 
wie bei Anwendung von FeCls. 


Ebenso erfolglos verliefen auch die Darstellungsversuche 


nach M. DELEPINE *°, 
wonach ,,Methylenglykol“ durch 8stiindiges Erhitzen des Verdampfungs- 
riickstandes von Formaldehyd mit Glykol und einigen Prozenten HC] auf 
100° erhdltlich sein soll. 


In zwei Versuchen wurden je 20 g reinstes Glykol und 11 g ,,Form- 
aldehydverdampfungsriickstand“ — Paraformaldehyd (CH:0); — mit 1 cm 
konz. HCl durch 8 und 15 Stunden in siedendem Kochsalz-Wasserbad er- 
hitzt. Die Versuche verliefen ohne besondere Reaktion véllig ergebnislos. 

Nach den hiemit gegebenen Belegen war nur die Phosphor- 
sduremethode zu gebrauchen, nach der aus 350 g Glykol 
100 g Glykolformal von einem Reinheitsgrad dargestellt wurden, 
der den Anforderungen zur Messung der VG. vollkommen 


entsprach. 





* Compt. rend. 1178, S. 1277—1280; Ber. D. ch. G. 27, S. 506—507. 
10 Compt. rend. 131, S. 745; Chem. Centr. 1900, (II), S. 1261. 
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B. 


Zur Durchfiihrung der HG.-Messungen war es Aufgabe, die 
Menge des durch die Hydrolyse gebildeten Formaldehyds neben 
unverseiftem Glykolformal in gewissen Zeitabstinden zu _ be- 


stimmen. 
Dies wurde vorerst nach der Perhydrolmethode™ ver- 


sucht. Nach ihr wird. der Formaldehyd nach der Gleichung 
2 HCHO + H,0, + 2 NaOH = 2 HCOONa + H, + 2 H,0 


durch Perhydrol und Natronlauge unter Entwicklung von Was- 
serstoff zu Ameisenséure (bzw. Natriumformiat) oxydiert. Bei Zu- 
gabe einer gemessenen Menge NaOH wird nach Beendigung der 
Reaktion und Zerstérung des restlichen H,O, der Uberschu8 an 
NaOH mit HCl zuriicktitriert (Phenolphthalein); der Verbrauch 
an HCl bildet ein MaB fiir die Menge des freien Formaldehyds. 
Bei Ausfiihrung dieser Versuche ergaben sich an Stelle stetig 
steigender, véllig schwankende Verbrauchsmengen HCl. Wie Leer- 
versuche mit einer 0-1 n. Glykollésung an Stelle der Analysen- 
probe ergaben, war dies darauf zuriickzufiihren, daB Perhydrol in 
alkalischer Lésung nicht nur den Formaldehyd, sondern auch das 
in der Analysenprobe vorliegende Glykol zu einer Saiure oxydiert, 
die die Menge der ordnungsgem4B gebildeten Ameisenséure un- 
regelm4Big verindert. Es mége dies durch folgende Aufstellung 


belegt sein: 


t A B A—B 
3 17°60 10°70 6-90 
5 17°60 10-60 7°06 
10 17°60 10°25 7°35 
15 17-60 10-18 7°42 
20 17°60 10°06 7°54 
30 17-60 10°01 7°59 
45 17°60 9-97 7°63 
60 17°60 9°94 7°66 


Darin bedeuten A die cm* 0-1 n. HCl, die verbraucht werden, wenn 
20 cm* 0-1 n. NaOH mit 5cm* Perhydrol 10 Minuten auf dem Wasserbad 
erwarmt und nach dem Abkiihlen mit 0-1 n. HCl titriert werden; B die 
cm* 0-1 n. HCl, die verbraucht werden, wenn 25 cm* 0-1 n. Glykollésung (!) 
mit 20cm* 0-1 n. NaOH und 5cm* Perhydrol ¢ Minuten lang bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, dann ebenso wie bei dem obigen Leerversuch 





s ‘tO, BLank und H. Finxensetner, Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 2979. 
Siehe auch F. Macn und R. Herrmann, Z. anal. Chem. 62, 8. 104. 
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10 Minuten lang auf dem Wasserbad erwirmt und nach dem Erkalten mit 
0-1 n. HCl tftriert werden. 4—B gibt dann das Séurefquivalent, das durc} 
Oxydation des Glykols durch Perhydrol gebildet worden war, in cm 
0-1 n. HCl an. 

Die Bestimmung des Formaldehyds nach der Sulfitmethode 
dagegen, die A. SKRABAL und Mitarbeiter unter Anwendung von 
Rosolséure (Modif. nach G. Dosy**) des 6fteren mit Erfolg an- 
wenden konnten, gelingt bei einiger Ubung tadellos; es mége hier 
auch auf die theoretischen Besprechungen von A. SKRABAL * ver- 
wiesen sein. An Stelle von Rosolsdéure (p, = 9°3—10°5) Thymol- 
phthalein (p, = 6-9—8:0) als Indikator zu verwenden, bringt 
keinen Vorteil, es ist ganz im Gegenteil die schwache Blaufarbung 
gegen Ende der Titration schlechter zu sehen als die Rosafirbung 
der Rosolsdure. 


Zur Analyse wurden 20 cm*® wisserige Probelésung mit 05 n. NaOH 
unter Anwendung von Rosolsdure (0-25%ige Liésung in 50%igem Alkohol) 
roh neutral gemacht (Fixierzeit), wodurch die Hydrolyse zum Stillstand 
kommt, und dann mit 0-1 n. NaOH genau neutralisiert. Nun werden 20 cm 
einer 1-molaren Natriumsulfitlésung (252g NasSO;.7H2O pro 7), die vor- 
her mit 0-1 n. HCl gegen Rosolsiure ,neutral“ gemacht wurde, zugegeben. 
wodurch nach der Reaktionsgleichung: 


CH20 + NaeSOs + H2O = (CH20 . NaHSOs) + NaOH 


eine dem Formaldehyd dAquivalente Menge NaOH gebildet wird; nach 
10 Minuten Stehen und Zugabe einer stets gleichen Menge Rosolsidure 
(fiir eine Probe etwa 8—10 Tropfen!) wird mit 0-1 n. HCl auf fast farblos 
titriert. 

Aus dem Séureverbrauch in Kubikzentimeter 0-1 n. HCl er- 
rechnet sich die in der Tabelle mit x gekennzeichnete Umsatz- 
variable (Menge des jeweils gebildeten Formaldehyds) in Mol pro 
l, a—zx gibt die laufende Azetalkonzentration an, woraus sich 
der mit Briggschen Logarithmen berechnete Koeffizient erster 
Ordnung k’ nach der Formel 


log ——"! 
t.—t, 8 a—wZ, 


Ke so 








ergibt; ¢,—7t, ist in Minuten angegeben. Durch Multiplikation der 
k’-Konstanten mit 2°3 und Division durch die Katalysatorsiure- 
konzentration ersteht die auf die H-Ilon-Konzentration = 1 bezogene 





12 G. Lemme, Chem. Ztg. 27, S. 896; Chem. Centr., 1903, (II), 8. 911. 
Siehe auch F. Macu und R. Herrmany, 1. c. 
13 Z. ang. Chem. 20, 8. 355; Z. anal. Chem. 54, S. 23. 


4 Z, physikal, Chem. 111, 1924, S. 99. 
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Ceschwindigkeitskonstante der sauren Verseifung. Die Messun- 
cen wurden stets im Thermostaten bei 25° durchgefiihrt. Am 
Tabellenkopf ist die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 
in Grammformelgewichten pro 1 angegeben. 


Zwecks Raumersparnis sei von jedem Azetal nur je ein Zeitversuch 
in volistindiger Tabelle, von den weiters durchgefiihrten nur die Kopf- 
angabe und der Mittelwert der Koeffizienten angefiihrt! 


Tabelle 1. (Versuch 1.) 
0-1 (CH,O),.CH, + 0°75 HCl. 


























t,—t, x a—z 10*.k’ 
— 0°0025 0°0975 — 
1260 0°0188 0°0812 0°63 
1440 0° 0342 0-0658 0-64 
1500 0°0474 0°0526 0°65 
2880 0°0656 00344 0°64 
4500 0-0776 0°0224 (0°41) 
8580 0:0916 0:0084 (0°50) 

Mittel 10*.k’ = 0°64, 
. py ° 
Pa in MOK Sy 
75.107* 
Versuch 2. 
0-1 (CH,O),.CH, + 0°5 HCL. 
104.k’ = 0°35. 
Versuch 3. 
0-1 (CH,O),.CH, + 1 HCl. 
104. k’ = 1-07. 





Versuch 4 und 5 in Ubereinstimmung. 
0-1 (CH,O),.CH, + 1 HCl. 
104. k’ = 0°90. 





Als Generalmittel ergibt sich k, = 0-00020 fiir die HG.-Kon- 
Sstante der sauren Verseifung des Glykolformals. 

Der in der Tabelle 1 ersichtliche Abfall der Konstanten 
gegen Ende der Reaktion ist mit Hinsicht auf die lange Zeitdauer 
der Versuche teilweise auf Verfliichtigung, teilweise auf Poly- 
merisation des Formaldehyds zuriickzufiihren. Die austitrierten 
Lésungen réteten nicht nach, was der Fall sein miiBte, wenn Azetal 
in der Lésung von Natriumsulfit hydrolysieren wiirde. Das Azetal 
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unterliegt also weder einer merklichen alkalischen, noch einer 
Wasserverseifung. Wie auch zu ersehen ist, verliuft die Hydro- 
lyse stets mit einer der Siurekonzentration proportionalen Ge- 
schwindigkeit. Die auftretenden geringfiigigen Differenzen der 
Konstanten der einzelnen Versuche untereinander sind in Anbe- 
tracht der relativ starken Katalysatorsiure (1-normale Salzsiure 
ist fiir Hydrolysemessungen als maximal zulissige Konzentration 
anzusehen) augenscheinlich auf unvermeidliche Siurebemessungs- 
fehler zuriickzufiihren. 


II. Glykolazetal. 
C,H,O, = 88°06. 


ie ih 
H,C—O” CH, 
A. 


Die Darstellung des Glykolazetals** erfolgte nach der 
»Azetylenmethode“ von H. Hitt und H. Hissert *. 


Nach ihr werden 4g HgSO, und 4cm* konz. HSO, zu einer Paste 
verrieben und mit 62g Athylenglykol unter einem schwachen Druck 
(5 cm Hg) mit Azetylen behandelt; K. P. 82—85°, 


Die Reaktion 


CH, ° OH H, gic 


ist stark exotherm, die Temperatur steigt wa&hrend der Synthese auf 
60—70° C. 











TH om" 
in 7 





Fig. 1. 





1s Erstmalig dargestellt von A. Wurtz, Liebigs Ann. 120, 1861, S. 328. 
16 Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1923, S. 3108—3116; Chem. Centr. 
1924 (1), S. 2509. 
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Da auch das Propandiol(1,2)- und Propandiol(1,3)azetal mittels 
Azetylen dargestellt wurden, mége eine kurze Beschreibung der Apparatur- 
anordnung (Schema, s. Fig. 1), die sich gut bewiahrte, gegeben sein: 

In einem Jenaer Rundkolben (1 7), der von auBen durch flieBendes 
Wasser gut gekiihlt wird, befindet sich gewéhnliches Kalziumkarbid. Der 
Kolben ist mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen, 
durch den ein Tropftrichter und ein T-Rohr fiihren, dessen eine Offnung 
mit dem Tropftrichtereingu8 verbunden ist und so durch den im ge- 
schlossenen System herrschenden Druck das Wasser aus dem Tropftrichter 
in den Gasentwicklungskolben preBt; durch entsprechende Regulierung 
des Hahnes kann ein Azetylengasstrom von jeweils erwiinschter Starke 
durch die andere Offnung des T-Rohres abgeleitet werden. Das Gas durch- 
streicht zuerst eine leere Sicherheitsflasche, dann eine Waschflasche mit 
schwefelsaurer, wisseriger CuSQ,-Lésung, eine zweite mit neutraler, wds- 
seriger KeCr2O7-Liésung, eine dritte mit konz. H2SO, und dann zwei oder 
drei CaCle-Trockentiirme; das so behandelte Azetylengas ist sehr rein und 
besitzt einen schwachen, obstartig angenehmen Geruch. Zwischen den 
Chlorkalzium-Tiirmen ist ein Quecksilber-Uberdruck-U-Rohrmanometer, das 
die Druckeinstellung auf 5 cm Hg bequem anzeigt und ein Sicherheitsglas- 
hahn, der bei zu groBem Uberdruck das Gas nach auBen strimen 14Bt, 
eingeschaltet. In den Absorptionskolben (1- oder 2-/-Jenaer Rundkolben) 
selbst fiihrt ein bis auf den Boden des Kolbens reichendes Gaseinleitungs- 
rohr, ein Thermometer und ein Gasableitungsrohr mit Glashahn. Zum 
VerschluB aller Flaschen und Kolben diirfen nattirlich nur gut schlieBende 
neue Gummistopfen verwendet werden; die Apparatur mu8 vor jedes- 
maligem Gebrauch auf Dichtheit gepriift werden. 

Bei Ausfiihrung einer Drucksynthese wird der Absorptionskolben 
mit der Katalysatormasse, d.i. 2g HgSO, (trocken) und 2cm* konz. H2SQ,, 
die in einer Reibschale gut zu einer Paste verrieben werden, und mit 
30g Athylenglykol (reinst) beschickt und vorerst zur vdélligen Luftver- 
dringung etwa 10 Min. lang Azetylengas durch die Apparatur getrieben, 
dann wird der Glashahn beim Absorptionskolben geschlossen, der Kolben 
gut geschiittelt und der Gasdruck auf 5cm Hg gebracht. Nach einigen 
Minuten beginnt die Reaktion, das Azetylengas wird anfangs langsam ab- 
sorbiert; nach etwa einer halben Stunde ist der Héhepunkt erreicht, das Aze- 
tylen wird nun rasend schnell aufgenommen und die Temperatur steigt im 
Kolben auf etwa 65°. Das HgSO, lést sich anfangs in der Reaktionsmasse, 
gegen den Héhepunkt zu tritt eine milchige Ausscheidung auf, die sich 
nach Beendigung der Reaktion (d. i. nach etwa */, Stunden, erkenntlich durch 
rasches Erkalten des Kolbens) als schlammige Masse zu Boden setzt; 
spiter kommt es bis vur Ausscheidung von schwarzem Quecksilber. Nach 
vollstindigem Erkalten des Kolbens unter Azetylengasdruck wird abge- 
schaltet, das Reaktionsprodukt abgegossen, zur Neutralisation der H2SO, 
und vollstindigen Trocknung Pottasche zugesetzt, filtriert und aus einem 
Wasserbad fraktioniert. 


Das Glykolazetal destilliert nach einem geringen Vorlauf 
bei 82—83° in 50%iger Ausbeute d. Th. (als Durchschnitt von 
18—23 g) iiber. (Geruch angenehm obstartig; in einer Eprouvette 


$28 R. Leutner | 


eingeschmolzen, hielt sich dieses wie auch die anderen Praparate 
durch viele Monate hindurch véllig unzersetzt.) 


B. 


Die Messung der HG. des Glykolazetals wurde ebenso 
wie beim Glykolformal nach der Sidfitmethode durchgefiihrt. 


Die Arbeitsweise war dieselbe, doch konnte, da das Glykolazetal 
schon mit einer wesentlich schwdcheren Sadure (0-001—0-01 n.) gut meBbar 
hydrolysierte, die Fixierung des Systems mit Lauge wegfallen, und es 
rechnete die Zugabe der neutralen Sulfitlisung als Fixierzeit, denn die 
anwesende Aldehydmenge reagiert mit dem Sulfit unter Freimachung von 
NaOH, wodurch die Katalysatorsdiure neutralisiert und die Hydrolyse zum 
Stillstand gebracht wird. Zum Verbrauch an 0-1 n. HCl bei der Titration 
muB natiirlich die jeweils in der Probe enthaltene Sduremenge zugerechnet 
werden; aus dieser Summe berechnet sich die Umsatzvariable z. 

Es folgen die Messungen: 


Tabelle 2. (Versuch 6.) 
0-1 (CH,O),.CH.CH, + 0°01 HCI. 

















t, —t, x a—z 10?. k’ 
—— 0-0106 0-0894 — 
15 0°0211 0-0789 0°36 
25 0-0357 0-0643 0°36 
40 0°0525 0°0475 0°33 
80 0°0741 00259 0°33 
130 0-0904 0-0096 0°33 
210 0-0954 0°0046 (0°15) 


Mittel 10°.’ = 0-34, 


_ 0°34.1077.2°3 | 
Se See ee ST 








5 0°78. 
Versuch 7. 
0-1 (CH,O),.CH.CH, + 0°001 HCl. 
10°.k’ = 0°34. 





Versuch 8. 
0-1 (CH,O),.CH.CH, + 0°005 HCl. 
102. k%’ = 0°17. 





Wie ersichtlich, ist die Geschwindigkeit vollkommen pro- 
portional der Si&urekonzentration. Als Geschwindigkeitskon- 
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stante der sauren Verseifung des Glykolazetals gilt somit in 
Ubereinstimmung k, = 0-78. 
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III. Glykolazetonal, 
C;H,,02 — 102 " 08. 


H,cC—O. _CH 

2 My na 3 

H.6_0” \CH, 
A. 


Zur Darstellung von Azetonalen sind verschiedene Ver- 
fahren bekannt *‘. Davon ist hervorzuheben, daB offene, gestreckte 
Alkohole schwer zu azetonalisieren sind oder deren Darstellung 
iiberhaupt nicht gelingt, mehrwertige Alkohole dagegen, die 
zyklische Azetonale liefern, verhiltnismabig einfach darzustellen 
sind. Die entscheidende Frage dabei ist, welcher Katalysator am 
wirksamsten ist. So werden im allgemeinen: trockenes HCl-Gas, 
konz. HCl, konz. H,SO,, CuSO, und andere Mittel angewendet, 
wobei zu bemerken ist, daB besonders Salzsiure und Schwefel- 
siure ziemlich stark verindernd auf das Azeton einwirken und 
so ein mehr oder minder unreines Rohprodukt liefern, daraus 
das Priparat von der Verunreinigung nur schwer zu trennen 
ist. Es sei da an die verschiedenen Kondensationsprodukte des 
Azetons, wie Phoron, Mesityloxyd usw., erinnert. 


Drei Versuche, die in dieser Richtung durchgefiihrt worden waren, 
konnten dies vollauf bestitigen. Es wurden 31 g Glykol (% Mol) mit 580 g 
Azeton (10 Mol) und folgenden verschiedenen Katalysatoren: 1. 1% trocke- 
nes HCl-Gas, 2. 1 cm* konz. HCl und 3. % cm*® konz, HeSO, durch 6 Tage 
bei Zimmertemperatur im Dunkeln stehen gelassen. Nach Neutralisieren 
und Trocknen mit Pottasche wurde das Azeton mittels langer Kolonne 
langsam abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Die Fraktion bis 90° 
entfirbte nur sehr langsam und wenig Bromwasser, die héheren Frak- 
tionen 90—100° und 100—120° entfairbten dagegen sehr rasch und sehr viel 
Bromwasser, Auch curch Redestillationen konnte kein reines Azetonal 
gewonnen werden. 


Bei Verwendung von p-Toluolsulfosiure als Katalysator **, 
den A. SkrapaL mit Erfolg bei der Darstellung des Pentaerythrit- 
azetonals ** gebrauchen konnte, treten diese unliebsamen Neben- 
erscheinungenn nicht auf, auch erweist sich die p-Toluolsulfo- 





17 Vgl. Literatur: E. Fiscner, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1169; 
E. Fiscuer und E. Prauver, Ber. D. ch. G. 53, 1920, S. 1606; J. BOEsEKEN, 
Rec. trav. chim. 41, 1922, S. 722; A. SkraBat und M. Ziatewa, Z. physikal. 
Chem. 179, 1926, S. 305; L. Orruner, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 116; 
R. Dworzak und K. HerrMann (I. ¢.). 

18 Nach M. Guysrzs, Bull. soc. chim. belg. 33, 1924, 8. 57. 


19 A. SKRABAL und M. ZLaTewa, L c. 
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siure als spezifisch wirksamer als die oben genannten Kata. \ 


lysatoren. In Kombination mit einer Vorschrift von E. Fiscurp 
und E. PrAsuer (s. F. N. 17), nach der schon wéhrend des Schiit- 
telns des Reaktionsgemisches Na,SO,-anhydr. zur Aufnahme des 
durch die Reaktion gebildeten Wassers zugesetzt wird, konnte 
folgende Methode ausgearbeitet werden, die zu einer 50% igen 
Azetonalausbeute ”° fiihrt: 

Es werden 62g Glykol (1 Mol, frisch destilliert), 870, 
Azeton (15 Mol, zweimal mit CaCl, getrocknet und direkt vor An- 
satz des Versuches destilliert), 5g p-Toluolsulfosiure (trocken) 
mit 70g Na.SO, (frisch gegliiht!) in einer Korkstépselflasche 
durch 12 Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach Ab- 
sitzen des Na,SO,-Schlammes iiber Nacht wird das iiberstehende 
Azeton wie aus einer Spritzflasche in eine andere Flasche ab- 
gespritzt — man gewinnt dadurch sehr an Zeit und verhindert 
groBe Verluste durch Verdampfen des Azetons und Azetonals 
beim Filtrieren dieser groBen Mengen Fliissigkeit — und mit 
50 g Pottasche (frisch gegliiht!) zur Neutralisation und weiteren 
Trocknung eine Stunde lang geschiittelt, absitzen gelassen, die 
obenaufstehende Lésung wiederum abgespritzt, der Rest abge- 
nutscht (ein triibes Filtrat ist vorderhand belanglos) und noch- 
mals mit 30g Pottasche eine Stunde lang geschiittelt; dann 
wird ebenso verfahren wie vorher und von dem nun klaren (!) 
Filtrat mittels langer Kolonne (mindestens 1% m!) aus einem 
Wasserbad der AzetoniiberschuB langsam, aber vollstindig ab- 
destilliert. Der Riickstand wird mit etwas Pottasche behandelt 
und mittels kurzer 3-Kugelkolonne aus einem Olbad fraktioniert. 
Bei genauer Befolgung eben genannter Vorschrift erhalt man 
nach der Redestillation 50g Glykolazetonal, d. s. 50% d. Th., 
vom Kochpunkt 91—92° (Hauptmenge 91°5°); der Geruch des 
Priparates war pfefferminzartig, die Bestitigung der einwand- 
freien Reinheit erfolgte durch die MeBversuche. 


B. 


Bei den HG.-Messungen des Glykolazetonals wurde das Azeton 
nach der bekannten Methode von J. Messincer * in Kombination 





70 Ungefihr drei Monate nach der Darstellung dieses Priparates wurde 
bekannt, daB R. Dworzak und K. Herrmann (I. c.) mit H,SO, wie auch 
HCl-Gas als Katalysator unter Anwendung von Na,SO,-anhydr. Glykol- 
azetonal in allerdings nur 8%iger Ausbeute erhielten. 

21 Ber. D. ch. G. 27, 1888, S. 3366. 
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mit der Modifikation von H. Exsner** jodometrisch bestimmt. 


Azeton wird nach der Gleichung 


CH,.CO.CH, + 6J+4KOH = CHJ,+3KJ+CH,.COOK+3H,0 
in alkalischer Lésung zu Jodoform oxydiert (1 Jod = */, Azeton). 


Zur Ausfiihrung der Messungen sind erforderlich: 0-1 n. Jod- und 
Thiosulfat-, angendhert 1 n. KOH- und H2SO,-Lisungen. 


Als Analysengang wurde folgender ausgearbeitet: Die Probe wird mit 
15cm’ ungef. 1n. KOH neutralisiert (Fixierzeit) und alkalisch gemacht, 20 
oder 40 cm* 0-1 n. Jodlisung zugegeben und 5 Minuten lang geschiittelt. Das 
Jodoform scheidet sich grobkérnig ab, die Fliissigkeit wird vollkommen 
klar. Dann wird mit ungef. 1 n. HeSO, (etwa 17 bis héchstens 20 cm*) an- 
gesiuert und der Joditiberschu8 mit 0-1n. Thiosulfat zuriicktitriert. 


Tabelle 3. (Versuch 9.) 
0-1 (CH,O),.C(CH,), + 0°001 HCl. 























t, —t, z a—z 10?. k’ 
_— 0-0022 00978 os 
20 0-0170 00830 0°36 
30 0-0358 0° 0642 0°37 
30 0° 0505 00495 0°38 
45 00665 0°0335 0°38 
90 0°0854 0-0146 0°40 

200 00986 00014 (0°51) 
Mittel 10?.k’ = 0°38, 
Foe 0°38.10°*.2°3 — 8-74, 
1.36-* 


Aus der Ubereinstimmung mit Versuch 10 ist die HG.-Kon- 
stante der sauren Verseifung des Glykolazetonals mit k — 8-74 
anzugeben. 


1V. Propandiol (1, 2) azetal. 
C;H,,0, == 102° 08. 
H,C 
| 
| C 
H,C—O” ‘CH, 


A. 


Der Alkohol Propandiol(1,2) wird am einfachsten, allerdings in 
geringer Ausbeute durch Destillation von Glyzerin mit Natronlauge dar- 


2 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2364. 
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gestellt*°, Es werden am besten 320g Glyzerin mit 180g Natronlauge 
(gepulv.) in einem Kupferkolben mit aufgesetztem Steigrohr 7 Stunden 
lang mit kleiner Flamme erhitzt und dann destilliert. Die Fraktion bis 
ungef. 120° wird verworfen, das folgende Destillat wird nach Abtrennung 
der obenaufschwimmenden, braunen Fliissigkeit mit Pottasche gesittigt 
und die obere abgetrennte Schichte redestilliert. Nach lingerem Vorlauf 
gehen bei 185—190° (Hauptmenge 188—189°) etwa 15g Propandiol(1, 2) 
tiber. 

Das Azetal des Propandiols(1,2) wurde nach der Azetylen- 
methode * gewonnen, und zwar wurden 40 g Propandiol(1,2) mit 
3g HgSO, und 3 cm* konz. H.SO, als Kontaktmasse, wie bei dem 
Glykolazetal beschrieben, mittels derselben Apparatur unter den- 
selben Begleiterscheinungen mit Azetylen azetalisiert. Nach dem 
Neutralisieren und Trocknen mit Pottasche wurde fraktioniert, 
die Fraktion 90—95° redestilliert und bei 93° 17 g Propandiol(1, 2)- 


azetal (30% Ausbeute) erhalten. 


B. 


Die Geschwindigkeitsmessungen des Propandiol(1,2)azetals wurden 
nach der Sulfitmethode®® ohne Neutralisieren der Katalysatorsiure mit 
Lauge, sondern Fixieren des Systems durch die Zugabe der Sulfitlésung 
selbst durchgefiihrt. 


Es werden nun die MeBergebnisse angefiihrt: 


Tabelle 4. (Versuch 11.) 
0-1 CH,.CH.CH,O,CH(CH,).O + 0°01 HCL. 
| 





























t,—t, z a—z 10?.k’ 
— 0°0126 0°0874 — 
20 0°0247 0°0753 0°32 
25 0° 0366 0°0634 0-30 
40 0°0514 0-0486 0°29 
60 0-0644 0°0356 (0°23) 

130 0-0786 0°0214 (0°17) 
220 0-0854 0°0146 (0-08) 
Mittel 10?.k’ = 0°30, 
ei 0°30.10°7.2°3 — 0-69, 
4.10°* 





%3 J. U. Ner, Liebigs Ann. 335, 1904, S.291; A. Zanprr, Liebigs Ann. 2//, 
1882, S. 177; MorLey, Green, Bull. soc. chim. 47, 8. 182; A. BELOoHOUBEK, 
Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 1872. 

*4 H. Hitt und H. Hresert, |. c. 

*8 Siehe Glykolformal und Glykolazetal. 
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Versuch 12. 




















Muge | 
aden | 0-1 CH, .CH.CH,0.CH(CH,).0 +001 HCL 
bis ff ee 
ine & 10*.k’ = 0°31. 
as | | Versuch 13. 
1,2) 0-1 eae OD). + 0°02 HCL. 
10?.k’ = 0°54. 
len- 
mit Versuch 14. 
0-1 CH,.CH.CH,O.CH(CH,).O + 0°02 HCl. 
lem |] ¥ 
en- : 107. kh’ = 0°56. 
em | Als Generalmittel folgt k, = 0-67 fiir die Geschwindigkeits- 
oe  konstante der sauren Verseifung des Propandiol (1, 2)azetals. 
e} t Die Geschwindigkeiten erweisen sich. in den einzelnen Ver- 
it suchen der Katalysatorsiure gut proportional. Der Abfall der 
7 Konstanten in der zweiten Hilfte der Versuche tritt hier sehr 
® stark auf. Das kann sowohl auf Polymerisation oder Krotonisierung 
den [fm des Azetaldehyds wie auch hauptsidchlich auf seine auBerordent- 
mit jf lich grobe Fliichtigkeit zuriickzufiihren sein; das kommt in der 


Ing ersten Halfte der Reaktion nicht so sehr zum Ausdruck, weil die 

 Reaktion einerseits rasch geht, anderseits, weil noch wenig Al- 

7 dehyd, dafiir aber noch reichlich Azetal da ist, in welchem der 
Aldehyd augenscheinlich einen geringen Dampfdruck besitzt. 


[1 V. Propandiol (1, 3) formal. 
1 C,H,0, = 88°06. 


H,C—O H 
bien 
H,C C 
teal Ni 
H,C—O 
A. 


Propandiol(1,8) wurde durch Vergérung von Glyzerin gewonnen ”. 
Die Ausbeute betrigt nach wiederholten Destillationen etwa 5—8%; 
K.P. 214°, 


Das Formal des Propandiols(1, 3) wurde unter Abanderung 
der Methode von H. Taacuer CLarKE™ durch Erwirmen von 21 9 





4, *6 Nach einer Privatmitteilung von Prof. A. Franke, Wien, an A. 
K, SKRABAL. Fiir die giitige Uberlassung sei bestens gedankt! Lit. siehe auch: 
A. Fitz, Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 1348; A. Freunp, Monatsh. Chem. 2, 

1881, S. 686, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 90, 1881, S. 636. 
*7 Bull. soc. chim. 701, S. 1789, 1796, 1803; Chem. Centr. 1913 (1), 8. 163. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 60 ee 
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Propandiol(1, 3), 10g Trioxymethylen und 10g Phosphorsiure- 
sirup durch 10 Stunden auf dem Wasserbad (RiickfluBkiihler) er- 
halten. Nach Wasserzusatz wurde dreimal mit Ather behandelt, 
mit Pottasche getrocknet, der Ather iiber kleiner Kolonne ab- 
destilliert und der Riickstand fraktioniert. Bei 104—105° (Haupt- 
menge 105°) gingen 6g (d.s.25% d. Th.) Propandiol(1, 3)formal 
tiber. (Nach Schiitteln und einigem Stehen des Praparates in einer 
Korkstépselflasche zeigte es guten, schwach pfefferminzartigen 
Geruch.) 


B. 


Die Geschwindigkeitsmessungen wurden nach der Sulfitmethode 
durchgefiihrt. Durch Vorlage einer entsprechenden Menge 2 n. NaOH wurde 
die Reaktion fixiert und dann, wie beim Glykolformal beschrieben, weiter 
verfahren. 


Tabelle 5. (Versuch 15.) 
0-1 ie ile ln 51 ta + 0°75 HCl. 
| 


























t,—t, x a—vz 104. k’ 
— 0°0025 0°0975 — 
7200 0°0275 0°0725 0°18 
8640 0°0500 0°0500 0°19 

10080 0-0640 0°0360 0°14 

20160 0°0710 0°0290 (0°05) | 

50400 0°0742 0-0258 (0°01) 

Mittel 104.%’ — 0°17, 
0°17.10°%.2°S 
ks = 0°75 = 0-000052. 
Versuch 16. 


0-1 0.CH,.CH,.CH,.0.CH, + 1 HCl 





104. k’ = 0°22. 





Versuch 17. 
0-1 ahi i het +1 HCl. 
L 





104. k’ = 0°25. 





Fiir das Propandiol (1,3) formal ist als Generalmittel die Ge- 
schwindigkeitskonstante der sauren Verseifung k, = 0-000053. 

Der Abfall der Koeffizienten nach einem Ablauf von etwa 
70% ist wahrscheinlich auf dieselben Ursachen (hauptsichlich 
Verfliichtigung des Aldehyds) zuriickzufiihren, wie beim Glykol- 
formal angegeben. 
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VI. Propandiol (1, 3) azetal. 
C,H, ,.0, = 102° 08. 


H,C—O 
fe Nad 

H,C yé 
| 

Hoo “%, 


A. 


10 g Propandiol(1, 3) wurden mit 1g HgSO, und 1 cm’ konz. 
H.SO, als Katalysatormasse mittels Azetylen azetalisiert. 


Der HuBere Verlauf der Synthese war derselbe wie bei der Dar- 
stellung des Glykol- und Propandiol(1,2)azetals. Die Schwefelsdure 
hatte jedoch in diesem Falle stark verkohlend auf die Substanz ein- 
gewirkt und es gelang nicht, das Azetal vom schlammigen und ver- 
kohlten Reaktionsprodukt durch einfache Filtration zu trennen. Es wurde 
daher ausgedithert, mit Pottasche neutralisiert und getrocknet, filtriert, 
nochmals Pottasche zugesetzt und der Ather nach erfolgter Filtration 
mittels einer mittellangen Kolonne aus einem Wasserbad abdestilliert. 


Die Fraktionierung ergab bei dem konstanten Siedepunkt 
107° (gegen Hitt und Hissert [I]. c.] Kp. 108—1i11°) 3 g Propandiol- 
(1,3)azetal (20% d.Th.). Das Praiparat, das sich durch guten 
Pfefferminzgeruch auszeichnete, war von einwandfreier Reinheit. 


H 


B. 


Die HG.-Messungen bereiteten hier, ebenso wie beim Butan- 
diol(1,4)- und beim Pinakonazetal insofern Schwierigkeiten, als 
von den beiden ersten nur relativ geringe Mengen zur Verfiigung 
standen, beim Pinakonazetal dadurch, als dieses Azetal nur bis 
zu einer Konzentration von etwa 0-02 Mol pro / wasserldslich ist, 
eine 0-02molare Aldehydliésung aber nach der Bisulfitmethode mit 
Salzsiure unter Anwendung von Rosolsiure als Indikator natiir- 
lich nicht titriert werden kann. 

In diesen drei Fallen leistete eine Bestimmungsmethode dieser 
geringen Aldehydmengen von A. SkraBAL nach Ausarbeitung des 
praktischen Arbeitsganges (durch Verf.) ganz vorziigliche Dienste. 


Die theoretischen Uberlegungen dieser Methode sind fol- 
gende: Der in der Analysenprobe enthaltene Aldehyd wird mit 
einer gemessenen Menge einer Natriumbisulfitlisung zur Aldehyd- 
bisulfitverbindung umgesetzt und der Uberschu8 an Bisulfit mit 
Jod zuriicktitriert. Im Zuge der Titration wiirde aber die nach 


22* 
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der Gleichung 
NaHSO, + J. + H.O = NaHSO, + 2 HJ 


entstehende Jodwasserstoffsiure das in Lésung nebenbefindliche 
Azetal verseifen und neuerdings Aldehyd freimachen, wodurch eine 
Bestimmung der bei der Fixierung des Systems vorhanden gewese- 
nen Aldehydmenge unméglich gemacht wiire. Diesem Umstand 
wird jedoch durch gleichzeitige Zugabe einer Neutralpufferungs- 
lésung abgeholfen. Die entstandene Jodwasserstoffsiure wird von 
dem Puffergemisch aufgefangen und auf neutral ( Py =) gepuffert, 
wodurch eine Hydrolyse des Azetals unter Bildung von Aldehyd 
unméglich gemacht wird. Ein MaB fiir die Menge des in der Probe 
bei der Fixierung vorliegenden Aldehyds gibt die Differenz der 
Jodverbrauchsmenge einer Leerprobe als Aquivalent der ange- 
wandten Bisulfitmenge weniger den Jodverbrauch bei der Riick- 
titration des Bisulfitiiberschusses der Analysenprobe. 


Eine Titration von NaHSOs; bietet jedoch an und fiir sich Schwierig- 
keiten, da es ja bekannt ist, daB sich das Bisulfit durch Luftsauerstoff 
besonders bei einem py-Wechsel sehr leicht oxydiert und SO2 auBerdem 
leicht fliichtig ist. Bisulfit allein kann jedoch am besten folgendermafen 
bestimmt werden: 

Die Bisulfitlbsung wird in einem vorher mit CO». gefiillten, etwa 
50 cm* fassenden MeBkélbchen verdiinnt (Wasser durch Auskochen von 
Sauerstoff befreien!), die Lisung in eine mit CO. gefiillte Biirette ge- 
bracht und zu einer in einem mit CO, gefiillten Titrierkolben befind- 
lichen abgemessenen Jodlisung zuflieBen gelassen. Die MeBergebnisse sind 
sehr gute. . 

Bei Anwendung dieser Methode auf die bei der Verseifung vor- 
liegende Lésung, die das Bisulfit neben der Aldehydbisulfitverbindung. 
Azetal, Diol und Puffergemisch enthilt, wurde jedoch festgestellt, da 
die mit der Bisulfitlisung in die Jodlésung einflieBende Aldehydbisulfit- 
verbindung durch das Jod gesprengt wird und je nach der Titrations- 
geschwindigkeit variierende Resultate hervorgehen, da ja auch das aus der 
Bisulfitverbindung jeweils freigemachte Bisulfit Jod verbraucht. 


Es muBte also, um diese Sprengung méglichst zu vermeiden, umge- 
kehrt Jod in das Bisulfit zuflieBen gelassen werden. Das freie Bisulfit re- 
agiert dann mit dem Jod momentan, wihrend dagegen die Sprengung der 
Aldehydbisulfitverbindung eine Zeitreaktion ist. Aber auch durch rasches 
ZuflieBenlassen der Jodlésung kann der Endpunkt nur sehr schwer erkannt 
werden; die bei Anwesenheit von Stirke auftretende Blaufirbung ver- 
schwindet in Bruchteilen von Sekunden wieder und bei weiterer Zugabe 
von Jod wird dann auch die Bisulfitverbindung angegriffen. 

Durch Titration des Bisulfits (neben der Aldehydverbindung) bei etwa 
0° oder knapp oberhalb 0° kann jedoch die Geschwindigkeit der Sprengung 
der’ Aldehydbisulfitverbindung soweit herabgemindert werden, daB die 
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beim Endpunkt der Titration auftretende Blaufirbung etwa 2—3 Sekunden 
lang anhalt. : | | 

Die folgenden Messungen der HG. des Propandiol(i,3)-, Butan- 
diol(1,4)- und des Pinakonazetals wurden unter Anwendung obiger Aus- 
arbeitung auf folgende Art durchgefiihrt: 

Die Analysenprobe (10 oder 20 cm*) wird im Titrierkolben unter An- 
wendung von Methylorange mit NaOH neutralisiert (Fixierzeit). Nun wird 
der Kolben mit CO2 gefiillt und bei einer Kopfmolaritét von 0-02 Azetal 
mit einer gemessenen Menge (anfangs 10, spiter 15 cm*) einer Liésung, die 
pro Liter: 


0-02 Mol NaHSO;. .. . . 20816 g 
0-12 ,, NasHPO,.2H20. . 21-3696 g 
0-06 ,, KHsPO, 8-1696 g 


enthalt, zur Reaktion gebracht. Nach 15 Minuten Stehen unter Eiskiihlung 
werden einige Stiickchen Eis eingeworfen, nochmals CO2 nachgefiillt. und 
nach Zugabe von Stirkelésung das itiberschiissige Bisulfit mit 0-01 n. Jod- 
lisung ,im SchuB“ (besonders ohne Unterbrechung vor dem Endpunkt) 
ohne viel Schwenken auf etwa 2 Sekunden lang anhaltende Blaufirbung 
titriert. 


Eine Leerprobe mit derselben Menge Wasser an Stelle der Analysen- 
probe und der gleichen Menge der wie bei der Hauptprobe angewandten 
Bisulfit-Pufferlésung mu8 jedesmal anschlieBend an die Hauptprobe durch- 
gefiihrt werden. Jod-Leerverbrauch abziiglich Jod-Analysenprobeverbrauch 
gibt die Menge des vorhandenen Aldehyds an. 

Es folgen die HG.-MeBergebnisse, durchgefiihrt am Propan- 


diol(1, 3)azetal: 


Tabelle 6. (Versuch 18.) 
0°02 ane ie Os e)-O + 0°025 HCl. 
- 




















: 
% 








t, —t, x a—z 10?.k’ 

— 000092 0-01908 — 
15 0°00171 0°01829 0°12 
30 0-00343 0°01657 0-14 
60 0°00616 0-01384 0°13 
70 0°00855 0°01145 0-12 
140 0°01100 0-00900 (0°08) 
140 0°01282 0-00718 (0°07) 
960 0-01518 0-00482 (0-02) 
Mittel 107.4’ = 0°13, 

. —2 . 
ee, 13,107*.2 3 _ 9-12. 


25.10~* 
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Versuch 19. 
0°01137 aC CRY -ORNOM,).O +0-°1 HCL. 





102. %’ = 0°65. 





Versuch 20. 
0°02 Mindebiatitansbecers uaianth + 0°05 HCl. 





102. k’ = 0°28. 





Daraus folgt als Generalmittel die Geschwindigkeitskonstante 
der sauren Verseifung des Propandiol(1,3)azetals &, = 0-13. 


Die Konstanten sind, wie stets gezeigt werden konnte, der Sdure- 
konzentration proportional. Es sind jedoch nur die Koeffizienten der ersten 
Halfte der Reaktion zu gebrauchen. Der Abfall derselben in der zweiten 
Halfte ist hier sehr augenfillig und héchstwahrscheinlich auf die beim 
Propandiol(1, 2)azetal angefiihrten Griinde zuriickzufiihren. Die Reaktion 
macht jedoch bei einem etwa 75%igen Ablauf halt und es wire zu unter- 
suchen, ob dies auf Erreichung eines Gleichgewichtes, also auf Reversi- 
bilitét der Reaktion in wisseriger Lisung zuriickzufiihren ist. (Das Pri- 
parat ist, wie aus den ersten Titrationen ersichtlich ist, von vornherein frei 
von etwa durch eingetretene Zersetzung gebildetem Azetaldehyd.) 


VII. Propandiol (1, 3) azetonal. 
C,H,,0, = 116-09. 


H,C—0 
ae 
eee, 

\ 
ath: CH, 


Auch dieses Azetonal darzustellen, wurde nach der beim Glykol- 
azetonal beschriebenen Methode versucht. 

Und zwar wurden 10 g Trimethylenglykol (kaufliches Praparat ,,Schu- 
chardt“), 250g Azeton (frisch destilliert), 2g p-Toluolsulfosiure und 30 9 
Na2SO, anhydr. (frisch gegliiht) erst 12 Stunden lang, dann mit 30g und 
zum dritten Male mit 20g Pottasche je eine Stunde lang geschiittelt. 
Das Azeton wurde mittels langer Kolonne abdestilliert, der Riickstand mit 
Pottasche behandelt und mittels einer kurzen Kolonne aus einem Olbad die 
Fraktionierung vorgenommen, Nach einem kurzen Vorlauf ging bei kon- 
stantem Kochpunkt von 95° 3 g Priparat von angenehm pfefferminzartigem 
Geruch, dann bei 120° 2g schon stark nach Zersetzung riechendes Produkt 
tiber. Der Riickstand war etwa 4g unverindertes Trimethylenglykol. 

Das Priparat vom Kp. 95° konnte bestimmt nicht als reines Azetonal 
angesprochen werden, zumal J. BOESEKEN in einer kurzen Notiz *® fiir dieses 
Azetonal einen Kochpunkt von 123—125° angibt. 





28 Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 3758. 
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Nach Versuchen von R, Dworzak und K. Herrmann (I. c.) konnte 
mittels HCl und H2SO, als Katalysatoren kein Propandiol(1, 3)azetonal rein 


isoliert werden. 
Von dem bei 95° gefaBten Priparat konnte man immerhin annehmen, 


daB es Azetonal und daneben noch Azeton enthielte, das natiirlich den 
Siedepunkt stark herabsetzte. Diese Vermutung konnte vollauf bestatigt 
werden, da die bei den vorgenommenen MeBversuchen durchgefiihrten 
Analysen ergaben, daB das vorgelegene Praparat aus ungef. 75% Azetonal 


neben 25% freiem Azeton bestand. 

Die MeBergebnisse konnten jedoch nicht fiir absolut verléBSliche 
Geschwindigkeitskoeffizienten ausgewertet werden. 

Diese kénnen also erst nach Wiederholung der Versuche an einem, 
wie zu hoffen ist, vollkommen rein erhaltenen Priparat mitgeteilt werden. 


VIII. Pinakonazetal. 
C,H,,0. = 144-13. 


aes fa 
caine 


Das Azetal des Pinakons wurde ebenso wie das folgende des 
Butandiols(1, 4) mittels Azetaldehyd und konz. HCl als Katalysator 
dargestellt, da ein Versuch, das Pinakon direkt mittels Azetylen 
zu azetalysieren durch die Einwirkung der konz. H,SO, auf das 
Pinakon unter Bewirken der Umlagerungen zu Dimethylbutadien 
und Pinakolin fehlschlug. Die Methode von H. Hitt und H. Hipsert 
(I. ¢.), nach der eine Lésung von Pinakon in Athylenglykol mit 
Azetylen behandelt und das gebildete Pinakonazetal vom Glykol- 
azetal durch Destillation getrennt wird, wurde nicht zur Anwen- 
dung gebracht, da die Befiirchtung nahelag, daB das Azetalgemisch 
auch durch sorgfaltige Destillation nicht verlaSlich rein getrennt 
werden kénne. 

Es wurden 12g wasserfreies Pinakon (*/,, Mol), 10g frisch 
aus Paraldehyd destillierter Azetaldehyd mit 8 Tropfen konz. HCl, 
die durch das RiickfluBkiihlerrohr zutropfen gelassen wurden, nach 
MaBigung der anfangs stiirmischen Reaktion durch Kiihlen wih- 
rend 4 Stunden unter dfterem Schiitteln auf siedendem Wasserbad 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde ein auf dem Boden des Kolbens 
liegendes Ol (etwa 3 cm*® eines Kondensationsproduktes) abpipet- 
tiert, die restliche Lésung ausgeithert, mit Pottasche neutralisiert 
und getrocknet, dann nochmals iiber frischer Pottasche stehen ge- 
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lassen. SchlieBlich wurde der: Ather .und: Azetaldeliyd mittels 
kleiner Kolonne ‘abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Es 
gingen in zwei Versuchen jedesmal 7 g Pinakonazetal vom Koch- 
punkt 128—130° (nach Hitt und Hissert [I. c.]_ 133—134°) iiber; 
Ausbeute =50% d. Th. (Starker Pfefferminzgeruch.) 


B. 


Da das Pinakonazetal, wie schon erwahnt, nur bis zu einer 
Konzentration von etwa 0:02 Mol pro 7 wasserlislich ist, wurden 
die .HG.-Messungen .nach der ,,Puffer-Bisulfitmethode“ von 
A. SKRABAL, deren praktische Durchfiihrung primar an Versuchen 
mit dem Pinakonazetal ausgearbeitet wurde, durchgefiihrt. 


Der Analysengang -war also derselbe, wie er beim Propandiol(1, 3)- 
azetal beschrieben wurde, und es mége hier nur auf die dortigen Ausfiih- 
rungen verwiesen sein. 

Die nach dieser Methode vorgenommenen Messungen ergaben sehr 
gut tibereinstimmende Resultate, die wie folgt angegeben werden: 


Tabelle 7. (Versuch 21.) 
0°02 {[(CH,),CO],.CH.CH, + 0°1 HCl. 





























t, —t, x a—z 10?. k’ 
— 0°00043 0°01957 — 
35 0°00331 0°01669 0°20 
35 . 0°00558 0°01442 0°18 
50 0°00803 — 0°01197 0°16 
70 0°01112 0° 00888 0°19 
100 0-01291 0°00709 (0-10) 
1100 0°01959 0-00041 (0-02) 
Mittel 10?.k%’ = 0°18, 
° ome . 
ae 18.107*.2 3 _ 9.041. 
1.10 
Versuch 22. 
0°02 [(CH,),CO],.CH.CH, + 0°05 HCl. 
103. k’ — 0°91. 





Die Geschwindigkeitskonstante der sauren Verseifung des 
Pinakonazetals ist als Mittel aus den Werten 0-041 und 0-042 mit 
k, = 90-0415 anzugeben. 

Das Pinakonazetal ist das erste untersuchte Azetal eines 
ditertiiren Alkohols. Die Proportionalitit der Geschwindigkeit mit 
der Siurekonzentration geht auch hier bei den beiden Zeitver- 
suchen am Pinakonazetal aus den Werten 0-18 und 0-09 bei An- 
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wendung der halb so groSen H-Ion-Konzentration klar hervor. Die 
Natur der sauren Verseifung des Azetals ist damit zweifellos 


sichergestellt. 


IX. Butandiol(1, 4)azetal. 
C,.H,.0, = 116-09. 
H,C—O" 

othe 
| we 
~e CH; 

H,C—O 


A. 


Ausgangsprodukt fiir.das Butandiol(1,4) war Bernsteinsdure; diese 
wurde mit Alkohol und konz. H2SO, verestert und der Diadthylester durch 
Reduktion mit metallischem Natrium nach J. Boeseken™ durch genaue 
Befolgung der Vorschrift von A. MULLER* zum Diol umgesetzt. 


Bei Zugabe von 20g frisch aus Paraldehyd destilliertem 
Azetaldehyd zu 17g Butandiol(1, 4) trat allein schon heftige Re- 
aktion ein. Als diese nachgelassen, wurden durch das Riickflub- 
kiihlerrohr 5 Tropfen konz. HCl zugegeben und 4 Stunden lang 
auf siedendem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde aus- 
geithert, mit Pottasche neutralisiert und getrocknet, filtriert und 
dann nochmals iiber frischer Pottasche stehen gelassen. Nach Ab- 
destillieren des Athers und Azetaldehyds iiber kleiner Kolonne 
wurde der Riickstand aus einem Olbad fraktioniert. Das Azetal 
des Butandiols(1, 4) ging bei 125—-127° iiber. Ausbeute 6 g, d. s. 
27% d. Th. 

R. Dworzak und Th. M. Lasca (1. c.) geben das MiBlingen des Dar- 
stellungsversuches dieses Azetals an. In Vorliegendem konnten aber die 
Angaben von Hitt und Hissert (1. ¢.), die mittels Azetylen 20% Ausbeuten 
erhielten, bestatigt werden. 

Die Darstellung verlief besonders glatt und die Zeitver- 
suche ergaben, wie ersichtlich, den Nachweis von der einwand- 


freien Reinheit des Priparates. 





29 Nach VoLHARD, BEILSTEIN, neu (II), 8. 609; vgl. auch E. Fiscuer und 
A. Speter, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 8252. 

*° Rec. trav. chim. 34, S. 200. 

1 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 27, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, S. 27. 
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B. 
Zwei Versuche wurden nach der beim Propandiol(1, 3)azeta| 
beschriebenen Puffer-Bisulfitmethode von A. SxraBaL in Einhal. 
tung desselben Analysenganges durchgefiihrt: 


Tabelle 8. (Versuch 23.) 
0°02 CH, .(CH,)s- Se) -O + 0°01 HCL. 





























t, —t, x a—z 103 .k’ 
a 000816 0°01184 —_ 
40 0-00830 0°01170 0°13 
100 0°00853 0°01147 0-09 
240 0°00913 0°01087 0°10 
1080 0-01092 0-00908 0°07 
1440 0:01342 0-00658 0-10 
1800 0°01405 000595 (0°03) 
Mittel 103.%’ = 0°10, 
+ a ° 
eet. 10.10°*.2 3 _ 9.923, 
1.10 
Versuch 24. 
0°02 -ddehicltie andipeana ated daahikit + 0-1 HCl. 
| 
103. k’ = 0°83. 





Ein Versuch mit der Azetalkonzentration 0-1 Mol pro J nach 
der Sulfitmethode ergab: 
Versuch 25. 
0-1 CH, .(CH,)-CH,0.CH(CH,).0 + 0-1 HCL. 


10*.k’ = 0°99. 


Es ist ersichtlich, daB bei dieser Azetalhydrolyse eine Ver- 
schiedenheit der Konzentration von 0-1 und 0-02 Mol pro 7 keinen 
Einflu8 auf die Geschwindigkeit ausiibt und daB beide Bestim- 
mungsmethoden, die Puffer-Bisulfit- wie auch die Sulfitmethode zu 
demselben Resultat fiihren, die A. SkRABALSCHE aber den Vorteil ge- 
wahrt, auch mit geringen Substanzmengen Messungen ausfiihren 
zu kénnen. | 

Als Geschwindigkeitskonstante der sauren Verseifung des 
Butandiol(1, 4)azetals ergibt sich durch Mittelung k, — 0-022. 








Ergebnisse. 


Eine Zusammenstellung der in dieser Arbeit gewonnenel 
MeBergebnisse der sauren Verseifung der untersuchten zyklischen 
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Azetale (durchgefithrt in wassrigem Medium bei 25° C, bezogen auf 
(H*] = 1 und die Minute als Zeiteinheit) liefert folgende Tabelle der 


Geschwindigkeitskonstanten: 

















Tabelle 9. 
Alkohol Formal Azetal Azetonal 
Gig ess ce tf 0-00020 0°78 8°74 
Propandiol(1,3) .. . .|| 0°000053 0°13 ~- 
Butandiol(1,4) .... — 0-022 sit 
Propandiol(i,2) .... — 0:67 hin 
Pigeeee cd. 6. 0 le — 0:0415 iin 








Wie vorauszusehen war, liegen die Koeffizienten der einzelnen 
Azetale geniigend weit auseinander, um die spezifischen Kon- 
stitutionseinfliisse auf die Bestindigkeit der Kérper deutlich klar- 
zumachen. 

Die Koeffizientenreihe der Glykolazetale bestitigt auch hier 
die GesetzmaBigkeiten der sauren Atherverseifung **, wonach die 
Geschwindigkeit der Hydrolyse mit der Karbierung der den 
Athersauerstoff tragenden Kohlenstoffatome steigt: 


I II 
H,C—O, vt tf vt ie one 
eat = = 
H,C—O” ‘H / ‘NCH, / NCH, 
000020 — > 0°78 > 8°74 


Demnach zeigt das Formal (I) mit 0-00020 die geringste 
Zerfallsgeschwindigkeit. Der Eintritt einer Methylgruppe an Stelle 
eines Wasserstoffatomes in die Karbonylverbindung (Ubergang . 
des Formals in das Azetal II) erhéht die Geschwindigkeit von 
000020 auf 0-78, also auf das etwa 4000fache. Mit Ersatz auch 
des zweiten Wasserstoffatoms durch Methyl (Ubergang des Aze- 
tals in das Azetonal III) steigt die Konstante von 0-78 auf 8-74, 
somithin nur mehr auf das etwa 1l1fache. Daraus ist wieder zu er- 
sehen, daB die Einfiihrung des ersten Methyls bedeutend wirk- 
samer ist als die des zweiten. In der Propandiol(1, 3)-Reihe er- 
héht das erste Methyl die Geschwindigkeit auf das etwa 2500fache 
(von 0000053 auf 0-13). 


Die Einordnung dieser Verhdltniszahlen in die diesbeztiglichen Ge- 
setzmaBigkeiten mégen spiter besprochen werden. Vorweggenommen sei, 











* Siehe auch: A. SKRABAL und K. H. Mirti, Z. physikal. Chem. 111, 
1924, 8, 104; A. SkraBaL und M. ZiatTewa, |. c. 
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daB die Konstante.des Glykolazetonals von den bis nun beobachteten unq 
vielfach bestatigten GesetzmaBigkeiten abweicht; diesen zufolge wiire sie 
um etwa 2 Zehnerpotenzen gréfer zu erwarten. 


Hatte die Einfithrung von Methylgruppen in die Karbony). 
verbindung die HG. der Azetale vergréBert, so ist aus folgender 
Aufstellung. ersichtlich, daf die Karbierung der Alkoholkompo- 
nente die Zerfallsgeschwindigkeit: der Kérper herabsetzt: 








I Il Ill : 
CH, CH. 
| C soe + 
H,cC—O” CH, H, .C— CH,~¢_ 
3 CH, 
0°78 < — 0°67 < 0°0415 





Der Vergleich ist unbedingt zulassig, da sowohl das (I)-Gly- 
kol- wie auch das (II)-Propandiol(1,2)- und das (III)-Pinakon- 
azetal Fiinfringe bilden, demnach eine wesentlich verschiedene 
Ringspannung nicht zur Wirkung kommt, und die Karbonyl- 
verbindung ja die gleiche ist (Azetaldehyd). Die Koeffizienten 
zeigen, da die Einfiihrung eines Methyls in die Alkoholkomn- 
ponente die Geschwindigkeit unwesentlich vermindert (0-78—0-67, 
d. i. um etwa 14%), der Ersatz: von vier Wasserstoffatomen durch 
Methyl (0:78—0-0415) die Geschwindigkeit auf etwa 1/20 der wr- 
spriinglichen herabsetzt. Es ist wahrscheinlich, daB die Einfiih- 
rung jedes einzelnen Methyls in die Glykolkomponente die HG. 
um eine bestimmte ZahlengréBe vermindert, deren Gesetzmiibig- 
keit aus diesen Daten noch nicht ersichtlich ist, wohl aber aus 
den entsprechenden Zwischenstufen hervorgehen wiirde. Das Pi- 
nakonazetal verkérpert das Azetal eines ditertiiren Alkohols, der 
Einflu8B der beiden tertiiren C-Atome auf die Bestiindigkeit des 
Azetals ist nach dem vorher Gesagten ein augenfiiliger **. Ks 
scheint somit die Karbierung der Alkoholkomponente bei Ring- 
kérpern die oben angefiihrte Gesetzmibigkeit gerade in entgegen- 
gesetztem Sinne zu befolgen *. 

Die Frage, ob die einfachen aliphatischen Aldehyde, wie 
Form- und Azetaldehyd, bei der Bildung eines zyklischen Aze- 
tals den Fiinf- oder Sechsring bevorzugen, ist dahingehend zu 
beantworten, daB jedenfalls der Fiinfring der unbestindigste ist, 
der Sechsring bestindiger als der Fiinfring (erwiesen am Formal 

















33 Vgl. R. Dworzak und Tu. M. Lascu, |. ¢., S. 62. 
*¢ Vgl. z. B. A. SxraBat und H. H. Ecer. Z. physikal. Chem. 122, 


1926, S. 345. 
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und Azetal), aber auch noch der Siebenring bestindiger als der 
Sechsring ist (erwiesen am Azetal). Es ist anzunehmen, daf die 
Bildungstendenz der entsprechenden Ringsysteme sich gleich- 
sinnig, zum Siebenring aufsteigend, verhilt *. 

Das Formal des Glykols — Fiinfring — hydrolysiert unge- 
fibr viermal so schnell als das Formal des Propandiols(1, 3) — 
Sechsring —, welches mit 0-000053 die geringste HG. dieser unter- 
suchten Azetale aufweist: 


Formaldehyd- 
5-Ring 6-Ring 
000020 <———. 0000053 
Das Azetal des Glykols — Fiinfring — hydrolysiert hin- 


gegen sechsmal so rasch als das Azetal des Propandiols(1, 3) — 
Sechsring —, dieses wieder sechsmal so rasch als das Azetal des 





Butandiols(1,4) — Siebenring —. Der Beleg ist zahlenmibig 
verbliiffend genau wiederzugeben: 
Azetaldehyd- 
5-Ring 6-Ring 7-Ring 
0-78 «————. 0113 <——_——__ 0022 








Die vorgenannten Azetale des Glykols, Propandiols(1, 3) 
und Butandiols(1, 4) sind einwandfrei miteinander vergleichbar. 
Ersteres besitzt in der Alkoholkomponente 2, das nichste 3 und 
das letzte 4 Methylengruppen zwischen den beiden Athersauer- 
stoffatomen und der mit der gleichen Aldehydkomponente ge- 
bildete 5-, 6- bzw. 7-Ring ist durch keinerlei sonstige Substituen- 
ten sterisch beeinfluBt. 


Diese Ergebnisse stehen einerseits im Einklang mit H. HILL 
und H. Hippert (1. ¢c.), die feststellen **, daB sich sechsgliedrige 
Azetalringe leichter bilden als 5-Ringe, anderseits im Gegensatz 
dazu, wonach die maximale Bildungstendenz fiir 6-Ringazetale 
herrschen soll, vorliegende Arbeit jedoch beweist, daB auch noch 
das 7-Ringazetal bestindiger ist als das 6-Ringazetal. Wie weit 
sich diese Reihe fortsetzt, wann Stillstand oder eventuell Umkehr 
eintritt, mu8 das Experiment lehren. 


mumbtnesni 





*5 Vel. hiezu Butandiol-(1, 4)-azetal und dortselbst R. Dworzak und 
Ta. M. Lascn, 

*% Auf ein Gemisch dquivalenter Mengen zweier «- und §-Glykole 
Wird nur ein Mol Azetylen einwirken gelassen und. das Ausbeuteverhiltnis 
festgestellt.: - : 
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Zur Beantwortung der Frage, ob und wieweit sich die zyk)j. 
schen Azetale dieser Untersuchung dem Grundgesetz der Azetal. 
hydrolyse (k = k,.p.q) unterwerfen, ist es vorerst tibersicht- 
licher, ihre Einordnung in zwei Sadtze*’, die sich zwangsliutig 
aus dem Grundgesetz ergeben, zu priifen: 


1. Vergleichen wir die Geschwindigkeitskoeffizienten zweier 
Azetale desselben Alkohols mit verschiedener Aldehyd-(Keton-) 
komponente, so stehen sie zueinander in einem nahezu konstan- 
ten, von der Alkoholkomponente unabhingigen Verhiltnis. 


Das heiBt mit anderen Worten, da8 z. B. die Azetale der verschiede- 
nen Alkohole um den angendhert gleichen Betrag rascher hydrolysieren als 
deren Formale; oder die Azetonale wieder um einen nahezu konstanten 
Betrag rascher verseifen als die Azetale usw. — Stets soll das Verhiltnis 
zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten der Azetale zweier bestimmter 
Aldehydkomponenten fiir die verschiedenen Alkohole eine angendhert kon- 
stante Verhdltniszahl ergeben. 

Priifen wir diesen Forderungssatz auf seine Anwendungs- 
fahigkeit unter Hinzuziehung aller experimentellen Daten aus den 
Arbeiten von A. SKRABAL und Mitarbeitern (1. c.) sowie vorliegen- 


der MeBergebnisse. Aus dem Verhialtnis 


Azetaldehyd: Formaldehyd= 
Methylalk. Athylalk. Propylalk. Butylalk. i-Butylalk. Pentaerythrit 





a a: ee ° | 
000153 ~ 0013 ~ 00144 ~ 00148 ~ 0:0199 ~ 0-00000098~ 
11.000 —— 4.600 —_— 5.300 ——— 4.500 —_—— 3.000 6.200 
Glykol Propandiol(1, 3) 

0-78 0-13 

000020 —_ 0000053 =* A,= Y Azetaldehyd 

3.800 ——— 2.500 


ersteht eine Verhaltniszahl K,, die unabhaingig von der Alkohoi- 
komponente der Azetale, nach der Forderung des unter 1. ge- 
nannten Grundgesetzes fiir die verschiedenen betrachteten Alko- 
hole konstant sein soll. Da jedoch dieser Forderungssatz zweifellos 
nur ein N&herungssatz ist, die Koeffizienten auBerdem mit mehr 
oder minder groBen MeBfehlern behaftet sind, kann die Verhilt- 
niszahl K, als gute angesehen werden. 





37 Siehe A. SkraBA und I. Swawivuk, A. SKRABAL und M. ZLATEwa (I. ©.) 

3° Geschwindigkeitskonstanten aus einer noch nicht veréffentlichten 
Arbeit von A. SKRABAL und M. Benpa: 

Dimethylazetal. .... 17, Dibutylazetal. .... 64°4, 

Dipropylazetal. .... 76, Di-i-butylazetal . . . . 59°8. 











ene ic rR et a I, _— 


x 

4 

wy 
4 
@ 





de 


ly 
et 


Me 








kli- 
tal- 


er 
N-) 
an- 


de- 





als 
ten 
nis 
ter 
On- 


55- 


en 


rit 














BR cage . 
ER Anat tnreeringem Pian nath NeRN, SS SOP a teeter Nyse iene . 
bs ’ a PO Te ys ss by Bea ae a he aa a PP ee 5! ae . a ee Im ns vs 
aye Aah ry ee Pe a oe =! ie Nee ROME see g ey Pe A GES HO eG eA Cen woe . Lesage -- ~ 
paler 8% ene wala? Bo i ons Fo 21) Cah oe SR ee Oe ah Sa eh Dr. es ES Ld lem A RIPE Cy eat te ee ei SEW ARLE aS hey AOS ORES aigny iecar ees e+ 
i. : coe i ee SEE AES EOI Nae cata oe eet PGSM 2 opt Ree aT) Se fii i i ai as iti 
5 ‘ Lee a SRN SE PO eM Ce eR te een kes aE FF Weer OER eee 2 me 


Zur Hydrolysegeschwindigkeit zyklischer Azetale I 347 


Auch das Glykol und das Propandiol(1, 3) ordnet sich in die 
Reihe der tibrigen Alkohole gut ein. Also wird das Verhaltnis der 
Geschwindigkeiten der Azetale des Glykols und des Propan- 
diols(1, 3) zu ihren Formalen nach der allgemeinen Gesetzmabig- 


keit geregelt. 

Der Quotient K1 = Fonnaldeted 
so rasch hydrolysieren, als die Formale; dieses Ki ist zugleich der Wert 
fiir die individuelle Konstante g des Azetaldehyds und unabhangig von der 
Alkoholkomponente. 

Als Mittelwert dieser g-/ndividuellen des Azetaldehyds ergibe sich in 
Abrundung = 5.000, an Stelle des in der ,,p-q-Tabelle“ *® genannten Wertes 
6.400, der nur aus dem Pentaerythrit berechnet war. Wie daraus ersichtlich 
ist, wird durch die groBe Anzahl der weiters untersuchten Azetale der 
Wert 6.400 fiir Azetaldehyd nicht wesentlich verindert; von einer Kor- 
rektur dieses wie auch der anderen Werte soll vorléufig noch Abstand 
venommen werden. 


Aus der Proportion 


besagt hiemit, dab die Azetale Kimal 





Azeton: Formaldehyd= 


Methylalk. Athylalk, Pentaerythrit Glykol 
37.000 — 185.000 10°3 8°74 


000153 ~ 0013 ~ 0-00000098 ~ 000020 — 
24,200.000 — 12,200.000 — 10,510.000 — (44.000) 


K, = Wazeton 





ergibt sich die g-Konstante des Azetons. 


Die Azetonale hydrolysieren Kemal rascher als die Formale. Die 
Stellenwertkonstanz der drei ersten Zahlen ist eine gute, obwohl der 
Zahlenwert als solcher ziemlich differiert. 


Fiir die qg-Individuelle des Azetons ergibe sich durch Mittelung 
15,600.000 gegen den in der ,,p-g-Tabelle“ angefiihrten Wert von 10,410.000 
der ebenfalls aus dem Pentaerythrit berechnet war. 


Aus der letztgenannten Proportion ist aber auch ersichtlich, 
das das Glykolazetonal dem Forderungssatz der Azetalhydro- 
lyse keine Folge leistet. Der daraus berechnete g-Wert fallt auf 
etwa den 400sten Teil ab. 


Auch aus der folgenden Proportion 


Azeton: Azetaldehyd= 
Methylalk. Athylalk. Pentaerythrit Glykol 


37.000 _ 185.000 _ 108 _ 874 _ | 
IT 2 ee 2 
2.200 —— 2.300 ——— 1.700 —— (1) 


*? Siehe Z. physikal. Chem. 122, 1926, S. 366. 
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ist ebenfalls ersichtlich, daB das Verhiltnis des Glykolazetonals 
zu seinem Azetal nicht nach der allgemeinen GesetzmaBigkeit 
wiedergegeben. wird. Die ,,Konstanz“ der drei ersten Zahlen jgt 
eine ausgezeichnete zu nennen; der Glykolwert fallt wieder um 
zwei Zehnerpotenzen ab. 


2. Nach dem zweiten Forderungssatz der Azetalhydrolyse 
stehen die Geschwindigkeiten zweier Azetale desselben Aldehyds 
(Ketons) mit’ verschiedener Alkoholkomponente zueinander ip 
einem nahezu konstanten, von der Aldehyd(Keton)komponente 
unabhingigen Verhiltnis. 


Mit anderen Worten ist damit gesagt, daB z. B. die Azetale des 
Athylalkohols um den angendhert gleichen Betrag rascher hydrolysieren 
als die des Methylalkohols; oder die Azetale des Pentaerythrits wieder um 
einen nahezu konstanten Betrag rascher verseifen als die des Athyl- 
alkohols usw. 

Inwieweit dieses Verhiltnis ein konstantes ist, mége in den 
folgenden Proportionen der Geschwindigkeitskoeffizienten unter- 
sucht und auch die Ringazetale dieser Betrachtung unterzogen 
werden. 


So gilt z. B. fiir das Verhaltnis 


Athylalkohol: Methylalkohol= 
Formale Azetale Azetonale Butyrale 
0013 60 135.000 9240 
000153 ae 17 _ 37.000 — 94-840 = Kj = P Xthylalkohol. 
8:5 35 —— 36 37 








Die Konstanz der drei letzten Zahlen ist eine ideale, die erste Ver- 
haltniszahl ist davon abweichend etwa doppelt so groB, stimmt aber in der 


GréBenordnung tiberein. Der Quotient K, = Tete etatk aia besagt also, 


daB die Azetale des Athylalkohols K, mal so rasch hydrolysieren als die des 
Methylalkohols; dieses K, ist zugleich der Wert fiir die individuelle 
Konstante des Athylalkohols, Als Mittel ergibe sich mit Einbeziehung von 
85 ein p=48 gegen den in der ,,p-g-Tabelle“ (s. F.N. 39) angeschrie- 
benen Wert von 7:3. 

Der Vollstindigkeit halber seien an dieser Stelle auch noch Pro- 
portionen, die sich zwar nicht auf die nun untersuchten zyklischen 
Azetale beziehen, angefiihrt, um daraus die Befolgung oder Nichtbefolgung 
der diskutierten GesetzmaBigkeit deutlicher zu ersehen: 








40 Konstante aus der lI. c. angefiihrten Arbeit: 


Dimethylbutyral. .... 24:8, 
Diithylbutyral ..... 92. 
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k 
/ Pentaerythrit : Methylalkohol= 





Formale Azetale Azetonale 

. 0098 0°0061 10°3 
OnE gee oe = —=—lh Ky =p Pentaerythrit 
0: 00064 0-00036 —— 0°00028 


ergibt die p-Konstante des Pentaerythrits als Mittel zu 0-00043 (gegen 
0:00073 d. Tb.). 


Aus Pentaerythrit: Athylalkohol= 





Formale Azetale Azetonale 
0:00000098 __ 0-0061 - 10°3 _ kK 

0013 ee 60 ~ 135.000 (II 
0000075 0°0001 —— 0-000099 


ist sehr gute Ubereinstimmung ersichtlich. 

Ziehen wir nun aber auch das Glykol und das Propan- 
diol(1, 3) in die von der Aldehyd-(Keton-)Komponente unabhin- 
vigen Proportionen heran: 


Aus Glykol: Methylalkohol= 


Formale Azetale Azetonale 

000080: Rs Or Tbe ae 
0-00153 ~ 17 ~ 37.000 ~ “IV = PGlykol; 
0+13 0°05 —— (0-00024) 


oder Glykol: Athylalkohol= 
Formale Azetale Azetonale 





0:00020 «0-78 «= 8 TH K 
0-013 ~ 60 #~ 135.000 Vv 
0-016 0-013 —— (0°000065) 





und schlieBlich 
Glykol: Pentaerythrit= 





Formale Azetale Azetonale 
0°00GRS eS BME as K 
000000098 ~ 0-0061 ~ 10°3 ~ ~~ Y! 
207 128 ———— (0°85) 





ergibt sich, daB sich das Glykol mit seinem Formal und Azetal gut 
in die Gesetemdfigkeit einreiht (insbesondere K, ergibt eine ideale 
Konstanz‘), daB jedoch das Azetonal im Vergleich mit anderen 
Azetonalen stets um zwei bis drei Zehnerpotenzen abfdllt. 

Kyy ist zugleich die p-Individuelle fiir Glykol. Eine Mit- 
telung aus den beiden ersten Zahlen ergibt etwa 0-1. 

Fiir das Propandio!(1, 3) kénnen wir folgende Proportionen 
zur Betrachtung heranziehen: 


Monatshefte fiir Chemie, Band 60 23 
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Propandiol(1,3) : Methylalkohol= 


Formale Azetale 
0:000053 =—is«O 18 

















000153 7) Kv = Prropandioi(1, 3); 
0°035 0-0076 
Propandiol(1,3):Athylalkohol= 
Formale Azetale 
0-000053 == 018— K 
0°013 — 60 — VIII 5 
0°0041 0°0053 
Propandiol(1,3): Pentaerythrit= 
Formale Azetale 
0-000058 ae 1 
0-00000098 ~ 0-0061 ~ Aix 
54 21 
und Propandiol(1,3): Glykol= 
Formale Azetale 
0°000053 =—ss« 018 K 
0:00020 ~— =— 0°78 Xx 
0°26 0°17 


Die beiden ersten Proportionen, die das Propandiol(1, 3) mit 
den einfachsten einwertigen Alkoholen zum Vergleich bringen 
und die beiden letzteren, die dazu Diole (die HG.-Konstanten der 
Pentaerythritazetale beziehen sich auf zwei Athersauerstoffe) 
heranziehen, geniigen, um zu ersehen, daB auch das Propan- 
diol(1, 3) ebenso wie das Glykol mit seinem Formal und Azetal 
den Forderungssatz der Azetaihvdrolyse befolgt. 

Aus den K,,-Werten ermittelt sich die p-Konstante des 
Propandiols(1,3) zu etwa 0-02. 

Das Propandiol(1, 2), Butandiol(1,4) und Pinakon entziehen 
sich vorliufig der Anstellung dieser Betrachtung, da nur die 
Azetalkoeffizienten zur Verfiigung stehen; das weitere Studium 
auch der Formale und Azetonale ist von entscheidender Bedeutung 
und diirfte wohl die Erklirung fiir das ausfillige Verhalten des 
Glykolazetonals geben. 

Wohl ergibt sich aus dem ,,p-q-Gesetz die Méglichkeit, die 
individuellen GréBen der einzelnen Diole zu berechnen, die jedoch 
nur bei Kombination der Alkohole mit einfachen Aldehyden, wie 
Form- und Azetaldehyd, nicht aber mit Azeton ihre Giiltigkeit 
haben. In die Formel k= 2.k,.p.q ist fiir k die jeweilige HG- 
Konstante des entsprechenden Azetals, fiir 2.k, = 0-00153, die 
auf zwei Athersauerstoffatome bezogene Konstante des Dimethy!- 
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formals, und schlieBlich fiir g die aus der oben angestellten Auf- 
stellung (unter 1./1) neu ermittelte Individuelle fiir Azetaldehyd = 
5000 einzusetzen, wonach sich vorliufig folgende ,,y-Werte“ er- 


geben: 
Tabelle 10. 
I Gah Card oe 6 lie 64:9 KS «ee 0-1 
a 6 oe bk ee pe eee 0-09 
EM sae sso ge 8 fe a ef 0-02 
Ge ok 5 bg 88S MS oe ae ee gee 0-005 
EES ORE RT ie aren mere eer 2 0-003 


Auf die Reihe der ,,p-Individuellen“ fiir die unverzweigten 
Diole sei besonders verwiesen: 


Ringsystem OH-Entfernung p-Wert 
5-Ring (1, 2) 0-1 
6- ,, (1, 3) 0°02 
1-9 (1, 4) 0-003 


Diese Zahlenreihe gibt AufschluB itiber die relative Grébe — 
eine absolute kann sich ja wohl kaum ergeben — der im 53-, 6- 
und 7-Ring der Azetale (einfache Aldehyde als Karbonylverbin- 
dung vorausgesetzt) herrschenden Ringspannung, die sich wie 
1: 0-2: 0-003 verhalt. 

Anhangweise sei bekanntgegeben, daB auch am Glyzerin- 
(misch)formal und -(misch)azetal Geschwindigkeitsmessungen 
vorgenommen wurden; um zur Klirung der ,,Glyzerinfrage‘ bei- 
tragen zu kénnen, miissen jedoch vorerst die reinen (1,2)- und 
(1, 3)-Kérper, die nach J. D. van Roon* iiber die Benzoylester 
erhaltlich sind, untersucht werden. 


Zusammenfassung. 


Die an den untersuchten Ringazetalen durchgefiihrten Hydro- 
lysegeschwindigkeitsmessungen (s. Zusammenstellung der Koef- 
fizienten, Tabelle 9) ergaben folgende Zusammenhinge zwischen 
Konstitution und Bestindigkeit der Kérper: 

1. Ersatz von Wasserstoff durch Methyl 

a) in der Karbonylverbindung erhdht, 
b) in der Alkoholkomponente erniedrigt die Hydro- 
lysegeschwindigkeit der Azetale. 


2. Die Bestiindigkeit des Fiinfringes ist am geringsten, sie 





* Rec. trav. chim. 48, 1929, S. 178. 


23* 
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nimmt iiber den Sechsring (bewiesen am Formal und Azetal) zum 
Siebenring (bewiesen am Azetal) zu. 

3. Die Zunahme der Bestindigkeit vom Fiinf- zum Sechs- 
und Siebenringazetal ist sietig, der Faktor konstant 6. 

4. Die Bildungstendenz besitzt also im Siebenringazetal ein 
Maximum. 

5. Die im Fiinf-, Sechs- und Siebenring herrschende Span- 
nung verhdlt sich wie 1 : 0-2 : 0°03. 

Dem Grundgesetz der Azetalhydrolyse gegeniiber zeigen die 
Formale und Azetale gute Befolgung, das untersuchte Azetonal 
(wie anscheinend allgemein die Azetonale) Nichtbefolgung. Die 
nach dem ,,p-q-Gesetz‘‘ ermittelten p-Individuellen der Alkohole 
(s. Tab. 10) sind recht iibersichtliche ZahlengréBen. 





Herrn Professor Dr. Anton SkraBaL sage ich fiir die Uber- 
lassung der Bearbeitung dieses Stoffes aus seinem Forschungs- 
gebiet, fiir die jederzeit hilfsfreudigst erteilten Anleitungen und 
Ratschlige sowie fiir die erdenklich weitestgehende Unterstiitzung 
meinen besten Dank. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXXYV. Mitteilung) 


Uber das Diaminoperylen-3, 10-chinon 


Von 
KONRAD FUNKE 


Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28, April 1932) 


Durch eine Arbeit von Seer und Weirzensick* wurde die 
hichst auffallende Tatsache, die in einem Patent von Bayer & Co., 
Elberfeld ?, mitgeteilt wird, bestitigt, da& schon die einfachen 
in der Aminogruppe benzoylierten Aminoanthrachinone hervor- 
ragende Farbstoffeigenschaften aufweisen. Wahrend die bis dahin 
bekannten Kiipenfarbstoffe der Anthrazenreihe hochmolekulare, 
komplizierte Ringgebilde waren, konnten sie zeigen, dah die Ein- 
fiihrung von Saureresten in die Aminogruppe geniigt, um aus- 
vesprochene Farbstoffe zu erzielen. Die Erkenntnis dieses Um- 
standes war von groBer Wichtigkeit in der Anthrachinonchemie. 

In dem Diaminoperylen-3, 10-chinon* von A. ZINKE liegt 
nun ein Kérper vor, von dem sich vermuten l148t, daf er ein 
brauchbares Ausgangsmaterial zur Darstellung von Kiipenfarb- 
stoffen abgeben miiBte. Denn wihrend die Aminoanthrachinone 
fast keine Affinitit zur Faser besitzen, hat dieses Aminoperylen- 
chinon selbst schon Farbstoffcharakter und firbt Baumwolle in 
violetten Ténen. Es wurde von ZInKE in derselben Arbeit nur durch 
Azetylierung und Benzoylierung charakterisiert; die Affinitat zur 
Faser, die durch diese Derivate in hellrosa und lachsroten Ténen 
gefirbt wird, ist jedoch nicht sehr groB. Poneratz* hat das Di- 
aminoperylenchinon mit dem Perylen-3, 10-dikarbonsdurechlorid 
kondensiert und einen sehr echten braunen Farbstoff erhalten. 
Weitere Derivate dieses Aminochinons liegen bisher nicht vor. 


1 Monatsh. Chem. 3/, 1910, 8S. 371, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


119, 1910, 8. 871. 

* Chem. Ztg. 1909, Nr. 108. 

* Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 370, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ib) 
132, 1923, 8. 370, 

* Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 166, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 436. 
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Es war nun verlockend, durch Variierung der Saurekompo- 
nenten den Effekt der Farbinderung zu studieren. Es wurden ip 
erster Linie die aliphatischen Saiurechloride verwendet und deren 
Einwirkungsprodukte ausgearbeitet, da es sich zeigte, daB ihre 
Kinfiihrung am. leichtesten gelingt und die entstehenden Azy)- 
aminochinonderivate am ehesten analysenrein darzustellen sind. 
Das Dipropionylderivat liefert ein rétliches Hellbraun, das Di- 
butyryl ein violettstichiges Weinrot, das Isovaleryl ein tiefes 
Lachsrot, wahrend das Chlorazetyl und Phenylazetyl satte braune 
Téne geben. Die Reinigung der Kondensationsprodukte der Chlor- 
benzoyl-, Toluylsiure-, Toluolsulfochloride sowie des Anthra- 
thiazolkarbonsdurechlorids gelang nicht. Die Anfirbungen dieser 
Produkte sind durchwegs braun, die des Toluolsulfoderivats oliy- 
griin. Die Farbstoffe kiipen alle sehr leicht, verseifen auch in der 
warmen Kipe nicht und haben grofe Affinitit zur Faser. In kon- 
zentrierter Schwefelsiure lésen sie sich alle mit karminroter 
Farbe, die sich auch beim Erwirmen nicht indert. 


Die Einfiihrung der Siurereste in die Aminogruppen ver- 
lauft nicht ohne Schwierigkeiten. Das Nitrobenzol, das allein als 
Lésungsmittel in Betracht kommt, sowie die sich beim ProzeB bil- 
dende Salzsdure diirften die unvorhergesehenen Stérungen hervor- 
rufen. Der Zusatz von Pyridin zur Bindung der Salzsiure erwies 
sich als giinstig. Nur ungefihr die Hilfte des jeweils entstehen- 
den Produktes scheidet sich kristallin aus. Die Herstellung ana- 
lysenreiner Substanzen gelang nur in den genannten Fillen. Die 
reinen Farbstoffe sind prachtvoll kristallisierte, braune bis rot- 
braune Kérper mit griinlichem Metallglanz. Sie sind in den nieder- 
siedenden Lésungsmitteln wenig léslich und miissen sehr vor- 
sichtig aus Nitrobenzol, durch das sie bei langerem Kochen zer- 
setzt werden, umkristallisiert werden. Die Darstellung des reinen 
Dipropionylderivats gelang nur bei Verwendung des Propion- 
siureanhydrides. 


Es wurde noch ein anderer Versuch unternommen, die Siure- 
reste einzufiihren, um die zutage tretenden Schwierigkeiten zu 
umgehen. Zu diesem Zweck wurde das Diaminoperylen-3, 10- 
chinon in der Kiipe benzoyliert. Die freien Aminogruppen dieses 
entstandenen Diaminoperylen-3, 10-hydrochinonobenzoates kénnen 
nun leichter azyliert werden, da das Benzoat in einem Gemisch 
von Xylol und dem jeweiligen Siurechlorid in Lésung gebracht 
werden kann, aus der sich beim Erkalten der neue Kérper kri- 
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stallin ausscheidet. In schwach alkoholischer Lauge verseift allein 
jer Benzoesiureester des Hydrochinons, und man erhalt auf die- 
sem Umweg den azylierten Aminofarbstoff. Leider sind jedoch die 
Ausbeuten so gering, daB dieser Weg praktisch ungangbar ist. Im 
experimentellen Teil ist nur der Versuch mit Benzoylchlorid be- 
schrieben; das Ergebnis der Verseifung konnte nur durch Eprou- 
vettenversuche festgestellt werden. 

Auch Versuche, von Perylen-3, 10-chinon ausgehend, sub- 
stituierte Aminochinone darzustellen, wurden angestellt, blieben 
aber ergebnislos. Wenn man das Dinitroperylenchinon chloriert 
oder bromiert, bilden sich unter Ersatz der Nitrogruppen das Di- 
chlor, und das Dibromchinon. Umgekehrt wurde auch versucht, das 
Dichlorchinon zu nitrieren. ZinKE ° bewerkstelligt auf diesem Wege 
mit konzentrierter Salpetersiure den Abbau zu Phenanthren-1, 8, 
9, 10-tetrakarbonsdure-dianhydrid. Es miiBte sich also wohl bei 
kiirzerer Reaktionsdauer ein Zwischenprodukt fassen lassen. Es 
zeigte sich jedoch, daB der Abbau so vor sich geht, daB jeweilig 
nitriertes Produkt sofort dem Abbau anheimfallt, weshalb nur 
veringe Mengen eines stickstoffhaltigen Produktes isoliert werden 
kénnen. Die Analysenwerte stimmen annihernd auf ein Mono- 
nitrodichlorchinon, der Stickstoffgehalt ist jedoch um 1% zu tief. 
Durch Reduktion mit Hydrosulfit und Ausblasen des entstandenen 
Amins mit Luft wird ein in allen Lésungsmitteln unléslickes Pro- 
dukt erhalten. Lésen in konzentrierter Schwefelsiure und Fillen 
mit Wasser macht. den Kérper in Nitrobenzol léslich. Es zeigt sich 
aber, da der Stickstoffgehalt weiter gesunken ist und in der 
Hauptmenge wieder das 3, 10-Dichlorchinon vorliegt. 

Im Anhang wird die Darstellung des bisher unbekannten 
Dichlorperylen-3, 10-hydrochinonbenzoates beschrieben. Bei der 
Reduktion in der Kiipe verliert das Chlorchinon etwas Chlor, wo- 
durch der Kohlenstoffwert zu hoch gefunden wird. Oftmaliges 
Umkristallisieren indert nichts an diesem Befund. 


Versuchsteil. 
(Mitbearbeitet von Max BirkMany.) 


Dipropionyl-diamino-perylen-3,10-chinon. 
15g Diaminoperylenchinon werden in einem Gemisch von 
50 cm* Nitrobenzol und 15g Propionsiureanhydrid 2 Minuten 





* Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1980, S. 1071. 
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zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert das neue Produkt 
in braunen Nidelchen aus. Ausbeute 1:8 g, die aus 10 cm® Nitro. 
benzol dreimal umkristallisiert werden. Der Kérper ist in Tolyo] 
und Xylol wenig mit brauner Farbe und griiner Fluoreszenz |is- 
lich. Er kiipt leicht mit violettroter Farbe und firbt Baumwolle 
rétlichbraun an. Die Schwefelsiurelésungsfarbe ist karminrot 
und dndert sich selbst beim Erwirmen nicht. 


4°365 mg Substanz gaben 11°72 mg CO, und 1°65 mg H,O 


4-001 mg ~ » 10°79 mg CO, und 1°99 mg H,O 
4°176 mg i » 11°38 mg CO, und 1°79 mg H,O 
4°695 mg - »  0°265 N (21°, 734 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 73°56, H 4°75, N 6°60%. 
Gef.: C 73°28, 73°55, 74°32; H 4°23, 5-57, 4°79; N 6°34%. 


Dibutyryl-diamino-perylen-3,10-chinon. 

1g Aminochinon wird in einer Lésung von 1 cm’ Pyridin. 
0-2 g Butyrylchlorid und 39 cm* Nitrobenzol eine halbe Stunde zum 
Sieden erhitzt. Die nach dem Erkalten ausgefallenen dunkel- 
braunroten Kristalle, Ausbeute 0:25 g, werden mehrmals aus 5 cm’ 
Nitrobenzol umkristallisiert. Die Kiipe ist violettrot, die Anfir- 
bung auf Baumwolle violettstichig weinrot. Die Lésungsfarben in 
Schwefelsiure, Xylol und Toluol sind gleich denen des Propiony)- 
derivats. 
3°802 mg Substanz gaben 10°31 mg CO, und 1°93 mg H,O 
4°258 mg de » 0°236 cm? N (21°, 739 mm). 

Ber. fiir C,,H,,N,0,: C 74°33, H 5°35, N 6°19%. 

Gef.: C 73°96, H 5°68, N 6°26%. 


Diiso-valeryl-diamino-perylen-3,10-chinon. 


0-5 g Aminochinon werden in 19-5 cm*® Nitrobenzol, 0-5 cm’ 
Pyridin und 0°8 g Isovalerylsiurechlorid 20 Minuten erhitzt. Die 
dabei auskristallisierenden, braunroten Nadelchen, 0-4 g, werden 
aus 6 cm® Nitrobenzol des éfteren wmkristallisiert. Léslichkeit 
und Lésungsfarben gleich den beiden vorhergehenden Derivaten. 
Kiipe violettrot, Anfirbung auf Baumwolle tiefes Lachsrot. 
4°045 mg Substanz gaben 11°09 mg CO, und 2°16 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 74°95, H 5°87%. 

Gef.: C 74°77, H 5°98%. 


Dichlorazetyl-diamino-perylen-3,10-chinon. 


0-25 g Aminochinon werden in 9°75 cm® Nitrobenzol, 0-25 cm’ 
Pyridin und 0-5g Chlorazetylchlorid so lange erhitzt, bis die 
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Losungsfarbe von Violett in Braun tibergegangen ist. Die ent- 
etandenen braunen Nadeln, 0-6 g, werden éfters aus 5 cm® Nitro- 
penzol umkristallisiert. Lésungsfarben wie bei obigen Derivaten, 
Kiipe rot, Anfirbung auf Baumwolle ein rétliches Braun. 
4-032 mg Substanz gaben 9°20 mg mg CO, und 1°15 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N.Cl,: C 61°93, H 3°03%. 

Gef.: C 62°23, H 3°19%. 


Diphenylazetyl-diamino-perylen-3, 10-chinon. 

0-25 g Aminochinon werden mit 9cm* Nitrobenzol, 0-49 
Phenylessigsiurechlorid und 0°3cm* Pyridin kurz aufgekocht. 
Der entstandene Ké6rper kristallisiert beim Erkalten in rhombi- 
schen Kristallen aus; Ausbeute: 0-3 g. Zur Reinigung wird mehr- 
mals aus 5cm*® Nitrobenzol umkristallisiert, Lésungsfarben gleich 
den bisherigen Kérpern, Kiipe violettrot, Anfarbung auf Baum- 
wolle braun. 


3:907 mg Substanz gaben 11°20 mg CO, und 1°61 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 78°80, H 4°41%. 
Gef.: C 78°18, H 4°61%. 


Diamino-perylen-3,10-hydrochinon-dibenzoat. 

1g fein gepulvertes Diaminoperylenchinon wird in 50 cm* 
8%iger Natronlauge mit 4 g Natriumhydrosulfit am Wasserbad ver- 
kiipt und dann unter Zusatz von festem Atznatron und Kiihlung 
auf die iibliche Weise benzoyliert. Das entstandene Produkt wird 
zuerst sechsmal aus einem Gemisch Nitrobenzol-Xylol 1:2 und 
dann noch zweimal aus 5cm* Nitrobenzol umkristallisiert. Das 
reine, kanariengelbe, in Nadeln kristallisierende Produkt schmilzt 
bei 246°, 

Es lést sich in Xylol und Toluol wenig mit brauner Farbe 
und griiner Fluoreszenz, in Nitrobenzol sehr leicht. Lisungsfarbe 
in konzentrierter Schwefelsiure weinrot, nach allmihlicher Ver- 
seifung, rascher beim Erhitzen violettrot. 
4°048 mg Substanz gaben 11°62 mg CO, und 1°51 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 78°13, H 4°25%. 

Gef.: C 78°29, H 4°17%. 


Dibenzoyl-diamino-perylen-3,10-hydrochinon- 
dibenzoat. 

0-4 g einmal umkristallisiertes Diaminoperylen-hydrochinon- 

dibenzoat werden mit 20 cm® Xylol und 10 cm® Benzoylchlorid so 

lange zum Sieden erhitzt, bis der suspendierte gelbe Kérper voll- 
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stindig in Lésung gegangen ist. Beim Erkalten scheiden sich 


feine gelbe Nadeln aus, die zweimal aus einem Gemisch Xy]ol. 


Nitrobenzol 4:1 und zweimal aus 4cm* Nitrobenzol umkristal- 
lisiert werden. Die hellgelben Nadeln schmelzen bei 286°. 
3°942 mg Substanz gaben 11°49 mg CO, und 1°43 mg H,O 
6°794 mg ‘a » 0°221 cm? N (19°, 735 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 78°88, H 4°41, N 3°84%. 
Gef. C 79°49, H 4-06, N 3°84. 


Einwirkung von Salpetersiure auf Dichlor-. 
perylen-3,10-chinon. 


4-2 g Dichlorperylen-3, 10-chinon werden in 170 cm® kon- 
zentrierter Salpetersiure (1,4-—d) 45 Minuten zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Wasser wird das so 
gewonnene Produkt mehrfach aus Nitrobenzol umkristallisiert. 
Orangerote Nadeln. Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure 
permanganatrot. 
7°018 mg Substanz gaben 4°99 mg AgCl 
6°883 mg ps »  0°168 cm* N (18°, 739 mm) Hg. 

Ber. fiir C,,H,O,NCl,: Cl 17°91, N 3°54%. 

Gef.: Cl 17°59, N 2°80%. 


Dichlorperylen-3,10-hydrochinon-dibenzoat. 


1:5 g fein gepulvertes Dichlorperylenchinon werden in 170 cm’ 
8%iger Natronlauge und 6g Natriumhydrosulfit am Wasserbade 
verkiipt und auf die tibliche Weise mit Benzoylchlorid benzoyliert. 
Das hellgelbe, in haarfeinen Nadeln kristallisierende Benzoat wird 
mehrfach aus Toluol, in dem es mit brauner Farbe und griiner 
Fluoreszenz léslich ist, umkristallisiert und schmilzt bei 315° (un- 
korr.). Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure kornblumen- 
blau, durch Verseifung allméhlich violett werdend. 
4°196 mg Substanz gaben 11°34 mg CO, und 1°27 mg H,O 
4°215 mg “ »  11°40mg CO, ,, 1°36 mg H,O 
3°961 mg ‘i » 1°97 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,0,Cl,: C 72°72, H 3-23, Cl 12°64%. 

Gef.: C 73°71, 73°76; H 3°39, 3°61; Cl 12-30%. 

Die Mikroanalysen wurden im Institut fiir Pharmazeutische 
Chemie durch Herrn Dr. Fritz Stmer ausgefiihrt. 

Meinem Lehrer Prof. Dr. Atois ZinKE sage ich an dieser 
Stelle fiir wertvolle Anregungen wihrend meiner Arbeit den herz- 
lichsten Dank. 
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Zur Theorie der Passivitatserscheinungen 


XV. Uber die passivierende Wirkung von Oxydschichten 
bei anodischer Passivierung von Eisen in neutraler 


Na,SO,-Loésung ' 


Von 


WOLF JOHANNES MULLER und WILLIBALD MACHU 


Aus dem Institut fiir Chemische Technologie anorganischer Stoffe 
an der Technischen Hochschule in Wien 


(Mit 21 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 


In unseren fritheren Mitteilungen tiber das anodische Ver- 
halten von Eisen in Na,SO,-Lésung? haben wir gezeigt, daB die 
Passivierungszeit von Eisen in neutraler Na,SO,-Lésung weit- 
gehend von der Vorbehandlung abhingt; wihrend eine frisch ge- 
schliffene Elektrode in 1-normal Na,SO,-Lésung eine Passivie- 
rungszeit von einigen Hundertel-Sekunden aufweist, steigt die 
Passivierungszeit durch ,,Vorbehandlung“, welche darin besteht, 
da§S an der Anode jeweils 1 Minute anodisch kriftig Sauerstoff 
entwickelt, mit einem Pinsel die Elektrode dauernd gebiirstet, 
dann durch Beriihrung mit einem Zinkdraht aktiviert wird, auf 
einen nach 10—12 solchen Operationen sich einstellenden kon- 
stant bleibenden Wert, der ungefihr 100.000mal so groB ist wie 
die Passivierungszeit der frischen, nicht vorbehandelten Elektrode. 
Durch photographische Aufnahmen des Bedeckungsvorganges im 
Reflexionspolarisationsmikroskop konnte einwandfrei gezeigt 
werden, daB an der behandelten Elektrode die Bedeckung genau 
wie bei Versuchen in H,SO, durch ein stark doppelbrechendes 
Salz bewirkt wird, das als normales FeSO,.7H,0 identifiziert 
werden konnte, wiihrend bei den Versuchen ohne ,,Vorpriparie- 
rung“ irgendeine Anderung der Elektrode auch nach anderthalb 
Stunden wihrender anodischer Polarisation nicht bemerkt wurde. 





* Mitteilung I—XII und XIV sind in den Monatsh. Chem., bzw. Sitzb 
Ak. Wiss. Wien (1b), Mitteilung XIII in der Z. physikal Chem., Bodenstein- 
Festband, erschienen. 

* W. J. MOLLER und W. Macau, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 474—492, 
baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 138, 1929, S. 580—598; Z. physikal. Chem., 
Bodenstein-Festband 1931, S. 687 ff. 
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Es lag nahe, die sehr rasch eintretende Passivitét bei dey 
nicht vorbehandelten Elektrode auf die auf dem Eisen vorhap- 
dene natiirliche Oxydschicht zuriickzufiihren, wie dies auch iy 
unseren Arbeiten geschehen ist. Hiebei mu jedoch bemerkt 
werden, daS trotz der Oxydschicht in allen Fallen am Anfang das 


Eisen in aktiver Form vorlag, was einerseits aus den ungefihr | 


normalen Potentialwerten von ungefiihr — 0:3 Volt gegen die nor- 
male H,-Elektrode, direkt nach Eintauchen gemessen, hervorgeht, 
anderseits aber auch durch die Tatsache bewiesen wird, da8 das 
Eisen nach Anlegen der anodischen Spannung zunichst mit be- 
trichtlicher Stromstirke in Lisung ging, welche Stromstiirke 
allerdings auBerordentlich rasch absinkt, wodurch auch das Po- 
tential durch die eintretende Bedeckungspolarisation sehr rasch 
edlere Werte annimmt. 


Theoretische Grundlagen. 


Die theoretische Grundlage fiir eine nihere Untersuchung 
der Erscheinungen, die sich bei der Passivierung einer derartigen 
mit einer Oxydschicht bedeckten Elektrode abspielen, ist in der 
Abhandlung XII tiber den Stromdurchgang durch eine mit einer 
Schicht bedeckten Metallelektrode auseinandergesetzt. Nach den 
dortigen Ausfiihrungen hingen die Vorginge, die sich bei an- 
odischer Beladung an einer solchen Elektrode abspielen, prin- 
zipiell von der Héhe des im Versuchsstromkreis wirksamen Po- 
tentials ab. Liegt dieses Potential unter dem Zersetzungspotential 
der Anionen an der als unlésliche Elektrode wirkenden Deck- 
schicht, dann kann der Stromdurchgang nur durch die Poren in 
der Deckschicht zum Metall gehen, welches dabei in Lésung gelt. 
Durch dieses Inlésunggehen tritt in den Poren Bedeckungspassi- 
vitait ein, fiir welche bei groBen freien Oberflichen die beiden Be- 
deckungsgesetze als giiltig erwiesen wurden. Derartige Versuche 
gestatten also, einmal die Giiltigkeit der Bedeckungsgesetze fiir 
sehr kleine Oberflichen zu priifen und den Widerstand in den 
Poren wenigstens fiir die Anfangsstromstirke zu bestimmen und 
damit einen Zusammenhang von Schichtdicke und Porenwider- 
stand zu ermitteln. Liegen die angelegten Potentiale iiber der 
Zersetzungsspannung der Anionen an der unangreifbaren Deck- 
schicht, so geht zunichst der Strom teilweise durch die Poren 
und teilweise durch die Deckschicht. In den Poren tritt sebr 
schnell Bedeckungspassivitaét ein, wonach diese zur Stromleitung 
praktisch nicht mehr beitragen, so daB in diesem Fall lediglich 
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der durch die Deckschicht gehende Strom gemessen wird. Da in 
dem gewahlten Elektrolyten Normal-Natriumsulfatlésung die 
Deckschicht durch die in den friiheren Arbeiten beschriebene Pra- 
parierung entfernt werden kann, liBt sich durch Vergleich der 
Widerstinde in geometrisch gleicher Anordnung der Widerstand 
der Deckschicht direkt ermitteln. Solche Versuche geben aber 
Antwort auf die von TronstaD aufgeworfene Frage, ob die Be- 
deckungsgesetze, die fiir Elektroden gréBerer Oberflachenausdeh- 
nung vielfach bestatigt sind, auch fiir die Bedeckung in sehr 
kleinen Poren giiltig sind. 


Versuchsmethodenund Versuche. 


Die Versuche schlieBen sich den von uns (Il. ec.) friiher 
mitgeteilten Versuchen tiber die Passivierung von Eisen in Na- 
triumsulfatlésungen an. Die Versuchsanordnung ist die gleiche 
wie die friiher benutzte, nur miissen die Strom-Zeitkurven wegen 
der Raschheit der sich abspielenden Vorgiinge an der Anode in 
der friiher beschriebenen Weise oszillographisch aufgenommen 
werden. Wiirde man die hier beschriebenen Versuche mit Hilfe 
normaler MeBinstrumente durchfiihren wollen, so wiirde man zur 
Anschauung kommen, da das Eisen schon von Anfang an wegen 
der Bedeckung mit der Luftoxydhaut passiv sei, da der Passivie- 
rungsvorgang sich in einigen Hundertstel-Sekunden abspielt, auf 
diese schnellen Stromstirkeinderungen die stark gedimpften 
Ampéremeter aber tiberhaupt nicht ansprechen. 

Als Kathode wurde eine Platindrahtnetzelektrode beniitzt. 
Da bei dem ersten Stromsto8 natiirlich das Potential der Kathode 
eine groBe Rolle spielt und eine vorher an der Luft befindliche 
Platinkathode ein starkes Sauerstoffpotential zeigt, ist es hier 
besonders notwendig, die Kathode vor dem Versuch mit Hilfe 
einer Hilfselektrode mit der bei dem Versuch sich einstellenden 
und durch einen Vorversuch leicht festzustellenden Stromstirke 
einige Zeit (zirka 10 Minuten) kathodisch vorzupolarisieren. Fig. 1 
und 2 zeigen oszillographische Aufnahmen derselben Eisenelek- 
trode wihrend der gleichen angelegten Spannung, nimlich bei 
2-0 Volt mit und ohne Vorpolarisation der Kathode. Man sieht, 
daS die Anfangsstromstirke ohne Vorpolarisation (Fig. 1) fast 
viermal so groB ist als mit Vorpolarisation (Fig. 2) (0°0377 Amp./ 
cm* bzw. 00106 Amp. pro cm?). 

Die auf dem Eisen befindliche Oxydschicht andert sich beim 
Liegen an der Luft, so da® fiir Vergleichsversuche mit verschie- 
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denen Elektroden, die in der gleichen Weise vorbereitet und jy 
gleicher Weise behandelt werden sollen, immer eine ganze Serie 
von Eisenelektroden zugleich vorbereitet werden muB. Auf diese 
Art gelingt es, auch mit verschiedenen Eisenelektroden, die jy 
gleicher Weise behandelt sind, gut reproduzierbare Werte zu er. 
halten. Die Verwendung derselben Eisenelektrode fiir Messungey 
bei verschiedenen Spannungen mehrmals hintereinander, ist nicht 
méglich, denn es treten im Elektrolyten Verinderungen der 
Schicht ein, so daB solche Werte wegen Anderung der freien 
Porenfliche nicht mehr vergleichbar sind. 
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Oszillogr 58. 
Fig. 1. 
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Fig. 2. 





In der folgenden Tabelle 1 sind diese Verhiltnisse illustriert. 
Spalte 1 enthalt die Nummer des Oszillogramms, Spalte 2 das an- 
gelegte Potential, Spalte 3 die Verweilzeit im Elektrolyten vor 
dem Einschalten, Spalte 4 die Passivierungszeit, Spalte 5 die 
Strommenge, Spalte 6 die Anfangsstromstirke und Spalte 7 die 


Endstromstirke. Die weitgehende Anderung aller dieser ge- 
messenen Werte zeigt, daS beim Lagern im Elektrolyten Ande- 
rungen der Oxydschicht, welche in einem Weiterwerden der Poren 
bestehen und welche mit dem Rosten im engsten Zusammenhang 
stehen, eintreten. Diese Erscheinungen sind deshalb besonders 
merkwiirdig, weil an sich nicht zu erwarten war, daB eine neutrale 
Natriumsulfatlésung die Oxydschicht angreift. Wir werden in 
einer besonderen Arbeit auf diese Verhdltnisse zuriickkomme?- 
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din @ Tabelle 1. 
Serie - i. b £ s. 
lie ge 25 tos 2 ? od Eas St 
— ee 5 em : os a: 3s 
 ¢ mh = a “ © S 3 o> 20o—~ PF 
ee 2) eee : 2 a 
sty 164 2° 0-5’ 0-087” 6-32.10 00-0258 000430 
cht HF isg = +8 oy 0-21” 23+1.10-4  0-0307 ~—«0-00881 
der HR 142 «=. 2°52 4’ 0-32” 49-0.10- — 0-0891 000856 
elen “Me 149 2°52 12’ 1°25” 305°0.10-*  0°0540  0°01050 
Mm 14 0 08=6 25220 1-34” 393°0.10- 00538 +0 00580 
146 2.52 30’ 1°91” 756°0.10—+ 0-0600  0°01190 

Fiir die Vergleichbarkeit der Messungen ist es daher wichtig, 
den Passivierungsversuch genau gleiche Zeiten lang nach Ein- 
setzen der Elektrode in den Elektrolyten anzustellen. 

Bei allen folgenden Versuchen wurde die Einschaltung des 

“% Stromes genau 30 Sekunden nach Einsetzen der Elektrode vorge- 
iF nommen, um die Verhdltnisse méglichst reproduzierbar zu ge- 
> stalten. 

Die Verschiedenheit in der Vorbehandlung der Elektroden 
bei nachstehend geschilderten Versuchen bestand einmal im ver- 
schieden langen Liegenlassen derselben an der Luft, zur Erzeugung 
dickerer Schichten wurden die Elektroden aber im Trockenschrank 





bei 100° bzw. 110° lingere Zeit aufbewahrt. Die hiedurch bewirkte 
Anlassung ging bis zur Erreichung einer rotvioletten bzw. blauen 
Interferenzfarbe. Da die Schichten gegen Beriihrung auSerordent- 
lich empfindlich sind, wurden simtliche bei diesen Versuchen be- 
nutzten Elektroden gleich nach dem Schleifen mit dem Gummi- 
schlauch zum Schutz der Elektrode montiert. Die so montierte 
Elektrode wurde dann einfach auf das Glasrohr mit dem Kupfer- 
kontaktplittchen und Ableitungsdraht (in Form der geschiitzten 
Elektrode) aufgeschoben. 


Beim gewéhnlichen Einsetzen der Elektrode in den Elektro- 
lyten bleiben an der Elektrode leicht Luftblischen hangen, die 
man bei Versuchen in Siuren durch Abpinseln leicht entfernen 
kann. Dieses Verfahren war hier nicht méglich, da durch das Ab- 
pinseln die sehr empfindlichen Schichten verletzt wurden und da- 
durch ginzlich unkontrollierbare Resultate erhalten wurden. Zur 
Vermeidung dieses Ubelstandes wurde der Raum iiber der mit dem 
| Gummischlauch gefaBten Elektrode vorsichtig mit einer Pipette 
f mit dem Elektrolyten gefiillt, was leicht unter Vermeidung von 
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Luftblischen geschehen kann. Erst die so vorbereitete Elektrode 
wurde in die Zelle eingesetzt. 

Auf den Oszillogrammen ist die Zeit mit Hilfe des stidtischey 
Wechselstromes (50 Perioden/Sekunde) geschrieben und jeweils 
zur Eichung eine mittels Hilfsstromes wohl definierte Stromstiirke 
mit méglichst groBem Ausschlag geschrieben worden. Die Strom. 
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Oszillagr 116. 
Fig. 4. 
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Oszillogr 177, 
Fig. 5. 


stirke wurde dann proportional zu dieser Eichstromstirke aus- 
gerechnet. Die Form der Oszillogramme ist beispielsweise aus den 
Fig. 3, 4 und 5 erkenntlich. 

Die Versuche sind unter vollstindig vergleichbaren Verhilt- 
nisse bei 0-0, 0-5; 1-0; 1-5 und 2-0 V. durchgefiihrt. 

In der folgenden Tabelle 2 sind die aus den Oszillogramme! 
sich ergebenden Zahlenwerte fiir verschiedene Arten der Vo0r- 
behandlung und verschieden angelegte Spannung eingetrage?, 
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u. zw. enthalt Spalte 1 die Nummer des Oszillogramms, Spalte 2 
die Art der Vorbehandlung, Spalte 3 die angelegte Spannung in 
Volt, Spalte 4 die Anfangsstromstirke, Spalte 5 die Endstrom- 
stiirke, Spalte 6 die Passivierungszeit (Zeit bis zum vollstindigen 
Abfall der Stromstirke) und Spalte 7 die durchgegangene Strom- 
menge in Ampere-Sekunden. 


Tabelle 2. 

: Kg Sn 22 5 

ef e g93 #28 ge &3 

> h Art der Vorbehandlung Bs So 5 = oR So 

gz cs asé $< 7 88 

E <2 - ales a8 a 2“ 

} I < 2 ms D 

168 0 Stund. a. d. Luft gel. 0°0 —0°0170 
1088 0 » ww» » » 0°61 —O-00181 —0-0008 

9 0 » » wo » 9» 0°51 —0°00849 —0-0004 

7 0 Siow we. o OR OR. O-one 

101 0 «we « « tae Oe. (ee Ce OUP 
6 0. » ww» » 2°02 00804 0°0005 0°16 1°55.10° 

24 ” . . & ” 0-0 —0-0145 

105 24 yy yy pps BAL 000264 —0-0005 

107 24 4, 45 » 9 ~~ 02 =: 000235 = «00018 = 0-04 

104 26 mw ww gp 20h. 001808 ...0°9008 . 0-88. 4-28.10-* 
te oo ee a” i am 
13 ies soe —0°0156 0 

120 7 ” ne °° 9 ” 0°51 0 0 

119 7 4 wy ys yp op)~= 102 )~=S (000688 =: 00018 0-4 Ss 496.104 
116 7 4» yy wp) 1°52) 00206 )=—s_s« 000065 «0°14 «1°34.10~* 
118 7 ee wey ORE Oe. «| Oe «=O ae 
122 113 Std. bei 100° Celsius 0 —0-°0103 

125 1138 , , 100° ,, 0°52 —0-00368 

124 118 , , 100° , 1°02 0-00289 0-0007 0:4 3-25.10~+ 
123 1138 , , 100 , 1°52 0°00252 0-0009 0-3 2°19.10-* 
130 118 ,, , 100° , 1°51 0°00926 0:0010 0:08 1:°96.10-° 
126 113 , 4, 100° ,, 2:0  0°00878 0:0006 0°12 2-47.10~* 
129 1138 , , 100° , 2-0 0:0185  0-0010 0-06 2°19.10-° 
180 1200 , , 110° , 0 —0-00388 —0-0001 

179 1200 , , 110° . 0°50 —0-00191 —0-0004 

178 120 , , 110° , 1°00 0°00149 0-000388 0-08 4:12.10-° 
177 120 , 4, 110° ,, 2-00 0-00707 0-00093 0-02 4°26,10~° 


Wie die Zahlen dieser Tabelle zeigen, schwanken die 
Zahlenwerte sowohl der Anfangsstromstirke wie der Passivie- 
rungszeit, die ja an verschiedenen Stiicken gemessen wurden, 
auch bei gleich angelegtem Potential einigermaBen. Der Grund 
dafiir ist natiirlich der, daB eine vollstindig gleiche und reprodu- 
zierbare Ausbildung der Poren nicht zu erwarten ist und die Werte 
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fiir ein bestimmtes angelegtes Potential natiirlich immer Schwan. 
kungen aufweisen werden. Diese Fehler gleichen sich beim graphi- 
schen Auftragen einigermaBen aus und so sind in den Figuren 6 


bis 10 die Stromwerte mit dem angelegten Potential aufgetrazen, 
Bis auf Fig. 9, in welcher sehr starke Streuungen vorhanden sind, 
14Bt sich durch die Punkte sehr schén eine Gerade legen. Die 
Steigung dieser durchgelegten Geraden entspricht dem Gesamt- 


z L 

















L 
g02|- ° 0024+ 0.02|- : 
0 L 0 L 0 
av rf 2V ZV 
0" an der } Bh t 7 Monate 
Luff gelegen a Luff pon -G02|- an der Luff 
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widerstand in der Kombination angelegtes Potential-MeBzelle. Bei 
kurz geschlossener Kette (in der Tabelle und Kurve bei 0 Volt 
eingetragen) ist natiirlich die Stromrichtung umgekehrt, da das 
Eisen unedler als die mit Wasserstoff beladene Platinkathode ist. 
Man sieht ohne weiteres, daB die Steigung dieser Kurven und s0- 
mit der Gesamtwiderstand von der Behandlung der Elektroden 
stark abhéngt, den geringsten Widerstand in den Poren w, = 


G02|- G02 


° 


/ aml ¢ 
ea | 
113" bei 00°C 120" bei HOC 


-0.02}- -002\- 
Fig. 9. Fig. 10. 

















20-9 Ohm weisen hienach die Nullstunden an der Luft gelegener 
Elektroden auf. Bei diesen Messungen wurden die Elektroden ‘0 
rasch wie méglich unmittelbar nach dem Schleifen zur geschiitzten 
Elektrode zusammengesetzt und nach kurzer (zirka 10 Minuten 
langer) Vorpolarisation der Kathode der Versuch angestellt. 

Bei Elektroden, die 24 Stunden an der Luft gelegen habe, 
steigt der Widerstand w, auf 325 Ohm. Bei 7 Monate lange! 
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Lagerung an der Laboratoriumsluft geht der Widerstand im Mittel 
wieder etwas zuriick (30-4 Ohm). Wesentlich vergréBert wird der 
Porenwiderstand durch das Anlassen bei 100° wihrend 113 Stun- 
den, nimlich w, = 66°8 Ohm, wihrend nach 120 Stunden langem 
Lagern bei 110° C der Widerstand 151-3 Ohm betrigt, was dem 
bekannten Dickenwachstum der Schicht bei héherer Temperatur, 
das auch an den Interferenzfarben kenntlich ist, entspricht. 

In der folgenden Tabelle 3 sind die Widerstinde fiir die ver- 
schieden lang gelagerten Elektroden aus der Steigung der Kurve 
berechnet. Fiir eine von der Oxydhaut befreite (,,priparierte Elek- 
trode’) ergibt sich aus den Zahlen, die in unseren fritheren Arbei- 
ten® (1. ¢.) veréffentlicht wurden, der Widerstand im Mittel zu 
31-0 Ohm. Zieht man diesen Wert von den gefundenen Zahlen ab, 


Tabelle 3. 

Gemessener ta Gor Porenwider- 

Art der Vorbehandlung Widerstand parierten“ — - 

win Ohm Elektrode ,, —) 

W, in Ohm ° 
0 Stunden an der Luft gelegen 51°9 31°0 20°9 
aS Se ee ” 63°5 31°0 32°5 
7 Monate: 4 «. » mt 61°4 31°0 30°4 
113 Stunden bei 100° Celsius 97°8 31°0 66°8 
120 af ees: =e 182°3 31-0 151°3 


so ergibt sich der Widerstand der Poren. Die Zahlen zeigen deut- 
lich, daB in den ersten 24 Stunden des Lagerns an der Luft eine 
betrichtliche Anderung des Widerstandes auf ungefiihr das Dop- 
pelte vorhanden ist, wihrend die lingere Lagerung der Elektroden 
an der Laboratoriumsluft keinen wesentlichen EinfluB hat, sondern 
eher sogar eine Verminderung des Widerstandes mit sich bringt. 
Sehr stark ist die Erhéhung des Widerstandes bei der Bildung 
dicker Schichten, die sich auch durch Interferenzfarben bemerkbar 
machen, wie sich aus den letzten beiden Zeilen der Tabelle 3 er- 
gibt *. 





* W. J. MOtter und W. Macuy, |. ec. 

* Bei Beginn dieser Versuche waren wir auf die Notwendigkeit der 
Vorpolarisierung der Kathode noch nicht gentigend aufmerksam gemacht 
worden. Es mute daher sehr viele Zahlen, die fiir zwischenliegende Zeiten 
des an der Luftliegenlassens, z. B. fiir eine Woche und sieben Wochen, ver- 
worfen werden. Die mitgeteilten Zahlen geniigen aber vollkommen, um den 
allgemeinen Lauf geniigend zu kennzeichnen. Der Gang dieser verworfenen 
; ersuche war aber qualitativ der gleiche wie jener der mitgeteilten exakten 

ersuche, 


24* 
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Aus den Stromstirkezahlen der Stromzeitkurve lassen sich 
aber noch weitere Aufschliisse iiber das Verhalten der pordsen 
Deckschicht ziehen. Nach vollendeter Passivierung ist der Poren- 
strom, wie man aus den oben mitgeteilten Oszillogrammen deutlich 
ersieht, bei angelegten Potentialen unter 2-0 V auf einen auber- 
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ordentlich kleinen Betrag gesunken. Nimmt man den Versuch 
demnach mit Spannungen vor, bei welchen an der Elektrode schon 
Sauerstoffentwicklung vorhanden ist, so entspricht der anfanglich 
gemessene Strom der Summe Porenstrom plus Strom durch die 








7 Monate 
an der Luff gelegen 





Fig. 13. 
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Fig. 14. 


Deckschicht, wovon nach vollendeter Passivierung lediglich der 
Strom durch die Deckschicht iibrigbleibt. Hieraus ergibt sich eine 
neue Methode zur Ermittlung einer GréBe, welche fiir die Erfor- 
schung der Eigenschaften von Deckschichten sehr wichtig ist, nim- 
lich des Widerstandes der Deckschicht in situ. Zeichnet man nam- 
lich diesen Reststrom und die angelegte Spannung in Kurven aul, 
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so kann man wieder aus der Steigung der erhaltenen Kurve prak- 
tisch den Widerstand der mit der Schicht bedeckten Elektrode er- 
mitteln (Fig. 11--15). Zieht man hier vom ermittelten Widerstand 
das W,, das in den Versuchen mit der ,,vorpraparierten Elektrode", 
also der schichtfreien Elektrode, erhalten wurde, ab, so erhdlt man 
den Widerstand der Deckschicht, der bis jetzt auf keine Weise 
bestimmt werden konnte. Tabelle 4 enthilt die Werte, die wir 
aus den experimentellen Werten von w’ fiir die verschieden vor- 








G04|- 
7 120" bei 10°C 
° 
G,02|- 
° 
OL 
! 
0 2 4V 
Fig. 15. 


behandelten Elektroden erhielten, woraus sich durch Abziehen des 
Wertes von 32:7 Ohm der Widerstand der Schicht selbst ergibt. 
Dieser betriigt bei einer an der Luft gelegenen Elektrode etwa 
10 Ohm und steigt bei der Verdickung der Schicht durch Lagern 
bei 110° auf den etwa sechsfachen Betrag. Diese Zahlen sind bei 
den groBen Schwankungen natiirlich nur als erster Anhalt fiir die 
GréBenordnung der hier auftretenden Widerstinde zu betrachten. 


Tabelle 4. : 
Widerstand Schicht- 


Gemessener__ der ,,prapa- 


Art der Vorbehandlung Widerstand rierten“ bgg — 

w’ in Ohm Elektrode pecs ry 

w,’ in Ohm ee 
0 Stunden an der Luft gelegen 46°9 32°7 14°2 
24 99 99 9 99 99 41 : 2 32 : 7 8 ; 5 
( Mons. ge iy ‘a 40-4 32°7 77 
113 Stunden bei 100° Celsius 83°5 32°7 50°8 
10. 4 eae 99°0 32°7 66°3 

Aus den Interferenzfarben Rotviolett und Stahlblau berechnet 

sich bei Annahme eines Brechungsexponenten von 2:5 — die 


Anderung des Brechungsexponenten um eine Einheit indert an 
der GréBenordnung nichts — die Schichtdicke der bedeckten 
Schicht in den Versuchen Oszillogramm 130 und 177 nach der 
Quinckeschen Tabelle zu 2-0.10- und 2:2.10- cm. Die spe- 
zifische Leitfahigkeit der Schicht ergibt sich hienach zu 2-2. 10-7 
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und 2:°0.10~". Diese sehr niedrige Leitfahigkeit beweist, da es 
sich bei diesen Schichten nicht um solche von wasserfreien Oxyden 
handeln kann, da die spezifische Leitfihigkeit von Magnetit nach 
Landolt Bornstein, physikalisch-chemische Tabellen, 4. Auflage 
1912, S. 1079, ungefahr 1-7, jene von Hisenglanz ungefihr 3, also 
in der GréBenordnung ungefihr gleich ist. Die hier angegebene 
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Methode zur Bestimmung des Schichtwiderstandes 148t sich auch 
auf die bei der chemischen Passivierung auftretenden Schichten 
anwenden. 

In Fig. 16 ist fiir 1-normale Schwefelsiure als Elektrolyt die 
Anfangsstromstirke vor der Passivierung und die Endstromstirke 
nach der Passivierung als Funktion der angelegten Spannung aul- 
getragen, wobei natiirlich jeweils das effektive, an der Zelle an- 
liegende, zum betreffenden Stromwert gehdrige Potential einge- 
tragen ist. Die Anfangsstromstirken sind durch Punkte, die End- 
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stromstirken durch Kreuze wiedergegeben. Aus den beiden Kur- 
ven ergibt sich der Widerstand im aktiven (nichtbedeckten Zu- 
stande) zu 9°42 Ohm, im passiven Zustande zu 9-48 Ohm, die Dif- 
ferenz fiir den Schichtwiderstand betrigt demnach 0-06 Ohm. Die- 
selben Zahlenpaare fiir eine ,,praiparierte’“‘ Eisenelektrode in n. Na- 
triumsulfatlésung ergeben die Widerstiinde im aktiven Zustande 
yon 31:0 Ohm, im passiven Zustande von 32-7 Ohm, die Differenz 
betragt demnach 1-7 Ohm. 

Aus diesen Messungen geht mit Sicherheit hervor, da der 
Widerstand der bei der chemischen Passivierung gebildeten 
Schicht zwar vom Elektrolyten abhingt, aber um mindestens 
1 Zehnerpotenz kleiner ist als der Widerstand der an der Luft 
gebildeten natiirlichen Oxydschicht. Ob diese Verkleinerung nur 
auf wesentlich kleinere Schichtdicken oder auf einer materiellen 
Verschiedenheit dieser Oxydschichten beruht, laBt sich auf Grund 
des vorliegenden Materials noch nicht entscheiden. Die Tatsache, 
daB diese Schichten durch die Wirkung eines kathodischen Strom- 
stoBes beim Aktivieren mit einem Zinkdraht momentan entfernt 
werden, kann sowohl durch die Annahme, dai die Schicht wesent- 
lich diinner ist, wie durch die Annahme, daB die Schicht stofflich 


verschieden ist, erklirt werden. 


Berechnung nach den Bedeckungsgesetzen. 


In den folgenden Tabellen 5—9 ist fiir die oben genannten 
Kurven fiir angelegte Potentiale von 1:50 V die Berechnung ent- 
sprechend dem Flachenbedeckungsgesetz 


ei ie tnt 
t=C-+-A (— +7 - oe] (1) 


durchgefiihrt. Die nach diesem Gesetz berechenten Konstanten A 
zeigen durchwegs einen mit der Zeit ansteigenden Charakter. Immer- 
hin ist die Konstanz im Anfange des Versuches eine verhiltnis- 
maibig befriedigende, was sich besonders bei dem Versuche Oszillo- 
gramm 116 (7 Monate an der Luft gelegen) zeigt, wihrend die 
gréBte Steigerung bald nach Anfang bei den laingere Zeit bei 
110° C gelagerten Elektroden auftritt. Aus unseren friiheren Ver- 
suchen ist bekannt, daB nach Erreichung einer gewissen Be- 
deckung die weiteren Bedeckungsvorginge nicht mehr dem 
Flichenbedeckungsgesetz, sondern dem Tiefenbedeckungsgesetz 
gehorchen, wonach 








ht =B(7s— 75) (2) 
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Tabelle 5. 


Oszillogramm Nr. 101; 1°0 m-Na,SO,-Lésung; 1°51 Volt; 0 Stunden an dey 
Luft gelegen; F, = 0°786 cm?*; i, = 0°0134 Amp./cm*; C = 0°351”; 














A=1°59.10~° 

tsec i Amp./cem? i,—i H L L+-H t—C A.103 
0 0°01340 = i, 
0-20 000672 0:00668 —150 —5°2 —155  —O-151 0:97 
0-22 608 732 —136°6 +13°9 —122-7 —0-131 1-07 
0-24 632 808 —123°7 31:1 — 92°6 —O-111 1-19 
0-26 466 874 —114°3 47:1. — 67°2. —0°091 1°35 
0-28 420 920 —108°7 585 — 50-2 0-071 1:41 
0-30 377 963 -—103-7 69°9 — 33:8 —0-051 1°50 
0°32 333 0-01007 — 99:3 82:5 — 16-8 —0-081 1:34 
0°34 308 1082 —97°0 90°2 — 6-8 —0-011 1-61 
0-36 281 1059 — 94-4 99:2 + 4:8 +40°009 1-99 
0°38 256 1084 — 92-2 111-2 19°0 0°029 1°53 
0-40 237 1103 — 90-7 114°6 23:9 0:049 1°63 
0-42 223 1117 — 89-4 120-3 30°9 0°069 2-01 
0:44 214 1126 — 88-8 123-7 34:9 0-089 2-55 
0:46 206 1134 — 88-3 127°3 39°0 07109 2-80 
0-48 195 1145 — 87-3 182-3 44°9 07129 2-88 
oii ae 0*351?.0°0134?.5°7.10+ ech ance ont 

A "F,?* w,.8.96500 ~~ 1:59.10—*. 7-752.10—*. 20-9 
_, & ks) 0°861.0°0186.5-7.10° | ig 
ae) 5.96500 > 7-48.1075 == $°46.10™~ cm 


0,015+-30-10* 5°? 


0,010- 





G005- Oszillogr 101. 








Fig. 17. 


sein .muB; fiir. das Eintreten des Tiefenwachstums ist das An- 
steigen der Konstante A des Flichenbedeckungsgesetzes ein An- 
zeichen. Graphisch 1i48t sich dies am leichtesten tiberpriifen durch 
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Tabelle 6. 


Oszillogramm Nr. 104; 1°0 n-Na,SO,-Liésung; 1°51 Volt; 24 Stunden an der 
Luft gelegen; i, = 0°01312 Amp./cm?; F, = 0°786 cm*?; C = 0°125”; 



































A = 5°68.10~4 
tsec i Amp./cm? io—t H L L+-H t—C A ° 10¢ 
0 0-01312 = i, 
0-020 000835 0-00477 —210 —40°8 —251 —0°105 4°18 
0-025 783 529 —189 —29-8 —210 —0-100 4°76 
0-030 745 569 —176 —20°9 —197 —0:095 4:82 
0-040 672 640 —151 — 3-7 —147°3 —0-085 5°72 
0050 596 716 —140 4+14°4 —125°6 —0:075 5°98 
0-060 529 783 —128 299-7 — 98°3 —0-065 6°61 
0-070 489 825 —121 38-8 — 82-2 —0-055 6°58 
0-080 449 863 —116 49°6 — 66°4 —0-045 6°78 
0-100 352 960 —104 76-4 — 276 —0-025 9°06 
0-110 309 0-01003 — 99-8 88°'4 —11°4 —0-015 13°2 
0-120 294 1018 — 98-3 94°7 — 3:6 —0-005 13°9 
0-140 257 1055 —94°8 107°8 4 13:0 40-015 11°6 
0-160 293 1089 — 91°8 121-0 29-2 0-085 12-0 
()°220 155 1157 — 86-4 158-4 67-0 0-095 14-2 
0-280 143 1169 — 85-4 160-0 74°6 0-155 20°8 
0-340 136 1176 — 85-1 164°3 79°2 0-215 27°1 
‘9 ; 3 FER *«19F2 . 4 —4 . ~-4 Jee 
ea i 1 kd. 2 oe tite — 134 190-4 2 
AF, w, s.96500 ~~ -5-68.10-*. 2-632.10-* . 32-5 
i,\ kK(1—u)  0°125.0°01312.5-7.10-* er 
2=C +) — = 3°55.107* cm 
( F,] s.96500 2-63.10 
0.015 +4-30 
t li%m* 
Oszillogr. 104. 
00104\20 
0005 +-10 
| | | 
0 07 02 Q3” 
Fig. 18. 


Auftragen der Werte von 1/# als Ordinate gegen die Zeit als 
Abszisse, wobei bei Giiltigkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes nach 
obiger Formel eine gerade Linie erhalten werden muS. In den 
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Fig. 17—21 sind die entsprechenden Versuche in der eben be. 
schriebenen Weise sowie die Stromzeitkurve aufgezeichnet. Der 
Eintritt des Flachenbedeckungsgesetzes liegt bei den 0 Stunden 
an der Luft gelegenen Elektroden bei etwa 0-32 Sekunden, nach 
24 Stunden langem Liegen bei 0-09 Sekunden, nach 7 Monaten 
bei 0-04 Sekunden. Bei 110 Stunden langem Lagern bei 100° ¢ 


Tabelle 7. 


Fe; Oszillogramm Nr. 116; 1 -Na,SO,-Lésung; 1, 52 Volt; 7 Monate an der 
Luft gelegen; F, = 0°758 cm?; i, = 0°02058 Amp./cm*; C = 0-0345”; 





A = 3°47.10-* 
tsec i Amp./em? i,—i H L L-+-H t—C A.104 
0-02058 = i, 
0-005 0-01180 000878 —113°8 —10°73 —124:5 —0°0295 2-37 
0-010 853 1205 — 82-9 +16°86 — 66:0 —0°0245 3-71 
0°015 781 1277 — 78-3 +14°9 — 58:4 —0°0195 3-67 
0-020 698 1360 — 73-5 33°4 — 40°1 —0°0145 3-62 
0-025 614 1444 — 693 41°4 — 27-9 —0°0095 3-41 
0-030 504 1554 — 64:3 54°7 — 9°6 —0-0045 3-64 
0°035 441 1617 —61°8 63:1 + 1°3 +0:0005 3°87 
0-040 398 1660 — 60:2 69:3 9°1 0°0055 6:04 
0-045 350 1708 — 58°5 77:0 18°5 0°0105 5°68 
0-050 307 1751 — 57:2 84:4 27-2 = 00155 5°70 
0°055 268 1790 — 56°2 92-2 36°0  0°0205 5-69 
0-060 244 1814 — 55:2 =-97°3 42-1 0°0255 6-06 
0-065 228 1830 — 54-7 101°0 46°3 0°0305 6°59 
0-070 197 1861 — 53-7 111°2 57°65 = 00855 6-18 
0°075 189 1869 — 535 111°3 57°8  0°0405 7°02 
0°085 181 1877 —53°3  118°7 60°4 0°0505 8°35 
0-095 154 1904 — 52-5 122-1 69°6 0°0605 8°71 
0°135 118 1940 — 51°5 135-9 84:4. 0°1005 11°84 
0°175 107 1951 — 51°2 141°0 89°8  0°1405 15°67 


2 ; ‘ : ? —f 
C ty? 1 k(l—u) _ 0°0345?.0-02058?.5°7.10 —15-9.10— o-! 








v4 oa eo 7 . a= 
AF? w, ~ 8.96500 ~ 3-47,10—*.4-132.10-°. 30-4 
i,\ K(1—u) —- 0°0345.0-02058.5-7.10+ 5 
2=c(F = = 9:80.10 ° cm 
F,] 8.96500 4-13.107° 


tritt das Tiefenbedeckungsgesetz schon nach */,,, Sekunden eit, 
die Kurve hat aber bei 0-09 Sekunden einen deutlichen Knick. 
Fiir die 113 Stunden bei 110° gelegene Elektrode ist die Kurve 
mit den anderen nicht ganz vergleichbar, da hier der Versuch mit 
einer Spannung von 2 Volt durchgefiihrt wurde. Der Zeitpunkt 
des Einsetzens der Tiefenbedeckung tritt hier schon bei 0-005 Se- 


kunden ein. 
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Tabelle 8. 


Qszillogramm Nr. 130; 1°0 m-Na,SO,-Lésung; 1°51 Volt; 113 Stunden bei 
100° C vorbehandelt; F, = 0°786 cm*; i, = 0-00907 Amp./cm*; C = 0°052”; 
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A = 5°86.10-* 
tsec iAmp./em? i,—i H L L+H t—C A.104 
0  0°00907 = i, 
0-025 000260 0°00647 —154°7 99°8 —54:9 —0-022 4:01 
0-030 241 666 —150°3 112-2 -—38°1 —0-017 4:47 
0035 225 682 —146°7 122-4 —24-3 —0-012 4°94 
0-040 202 705 —141°8 137-7 — 4:1 —0-002 4°88 
0-050 183 724 —188°2 152°8 +146 +0°008 5°48 
F 0060 153 754 —182°6 176°2 43°6 07028 6°48 
B 0-080 128 779 —128°3 199 70°7  0°048 6°79 
0-100 103 804 —124:3 287 113 0-068 6-01 
0-120 089 817 —122°4 248 121 0°088 7:27 
0-140 084 823 —121°6 251 130 0:108 8-31 
0-160 069 888 —118°6 275 157 07128 8°14 
_ Ct 42 1 &(L—u) _ 0-052?.0-000079.5°7.10-* _ og 19-4 ot 
"=A 'F,?* wy 8.96500 ~ 5-86.10-4.1-917.10-°.668 
[ip \ KA —u) _ 0°052.0-00907.5°7.10* o 
»=C (+ a age = 1°41.1074 cm 
Tabelle 9. 


Oszillogramm Nr. 177; 1°0 n-Na,SO,-Lésung; 2°00 Volt; 120 Stunden bei 
110° C vorbehandelt; ’, = 0°754 cm?; i, = 0°00533 Amp./cm?; C = 0°0135”; 








A = 2°32.10-° 

tsec 7Amp./em? i,—i H L L+H t—C A.105 
0 000707 = i, 

00025 0-00524 0°00188 —547  —148°7 — 695-7 —0-0110 1°58 
0:0050 401 306 —327 — 38°1 —365°1 —0°0085 2°32 
0:0075 262 445 —225 + 72°7 —152°3 —0-0060 3-95 
0-0100 199 508 —197 132°4 — 64°6 —0-0085 5°42 
0:0125 163 544 —188°7 170°7 — 18:0 —0-0010 5°62 
0:0150 142 565 —177°3 201 + 23°7 +0°0015 6°32 
0°0175 129 578 —173°0 213 40-0  0:0040 10-00 
0°0200 105 602 —166°2 247 57°8 0°0065 11°28 
00250 097 611 —163°8 261 97°2 00-0115 11°83 
0-0300 084 623 —160°6 283 122-4 0°0165 13°48 
0-0350 078 629 —158-8 291 132°2 00-0215 16-27 
0-0450 060 647 —154°7 335 181°3 0°0815 17°37 
0-0550 052 655 —152°7 357 204°3 0°0415 20-30 

. 2 , , . . —4 
rae it . k—9) of al ade AID dice so et 
F,? wy $.96500 ~ 5-412,107°.2°3.10-°.151°3 
i?) kKQ—u) _ 0-0135.0-00707.5°7.10~* _ 5.9 494 i 








2=0( 
F,] s.96500 


5°41,10-* 
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Aus diesen Zahlen wie auch aus dem Gang der Konstanten 4 
fiir die Flachenbedeckung geht ohne weiteres hervor, daB der Be- 
reich der Giiltigkeit der Flachenbedeckung durch das Lagern ay 











02-+- 
z Z -2 1" 
0,01--\100 Oszillogr 116. 
| | 
z 07 G 2" 


Fig. 19. 


der Luft nur sehr wenig geindert wird, was damit tibereinstimmt, 
daB hiefiir auch nur ein sehr geringer EinfluB auf den Widerstand 
in den Poren gefunden wurde. Merkwiirdigerweise sind die Zahlen, 
die man bei linger gelagerten Elektroden erhalt, regelm4Biger als 
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Fig. 20. 





iene, die bei Versuchen fiir die 0 Stunden an der Luft gelegenen 
Elektroden erhalten wurden. 

Die Verdickung der Schicht und damit eng verbunden die 
Verengung der Poren bewirkt, daB der Giiltigkeitsbereich des 
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Flichenbedeckungsgesetzes zeitlich stark verkiirzt wird. Bei der 
Kurve Fig. 20 hat man ganz den Eindruck, da sich zuerst Flichen- 
pedeckung und Tiefenbedeckung iiberlagern, waihrend die Ver- 
suche bei 113 Stunden und 110° © beinahe rein das Tiefenbedek- 
kungsgesetz ergeben. Man kann nach diesen Versuchen als sicher- 
cestellt annehmen, da bei der normalen, an der Luft befindlichen 
Oxydschicht zuerst eine Flachenbedeckung in den Poren eintritt. 


-200 
t| ¢%a* 
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Fig. 21. 


Vergleicht man in den Fig. 17—21, in welchen die Strom- 
zeitwerte und die 1/i?-Kurve aufgetragen sind, die Stromstirken, 
so sieht man, daf& die Hauptmenge des Stromes fiir die Flachen- 
bedeckung verwendet wird, und erst bei sehr kleinen Stromdichten 
das Tiefenbedeckungsgesetz Giiltigkeit erlangt. Auch die Zeit, 
wihrend welcher die Konstante A eine relativ gute Konstanz zeigt, 
stimmt mit dem Eintreten des Tiefenbedeckungsgesetzes tiberein. 
Diese Zeit ist in den Tabellen 5—9 durch einen durchgehenden 
Strich gekennzeichnet. 


Aus den Konstanten der BedeckungsgesetzmiBigkeiten las- 
sen sich, wie schon friiher  gezeigt, eine Reihe von Werten berech- 
hen, welche fiir die untersuchten Fille charakteristisch sind. 





‘> Vgl. W. J. Mt.tter und Kownopicxy, Monatsh. Chem. 48, 1927, 
S. 712 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 712 ff. 
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Leitfahigkeit in den Poren die Formel 


aia | £2 


Die Werte von x sind in der nachstehenden Tabelle 10 in Spalte 5 


Art der 
Vor- 
behand- 
lung 


0 St. a. d. 
Luft gel. 
24 St. a. d. 
Luft gel. 
7 Mon.a.d. 


Luft gel. 
113 St. bei 

100° C 
120 St. bei 

110° C 


Art der 
Vor- 
behand- 
lung 


0 St. a. d. 
Luft gel. 
24 St. a. d. 
Luft gel. 
7 Mon. a.d. 
Luft gel. 
113 St. bei 
100° C 
120 St. bei 
110° C 


Nummer 
des Oszillogramms 


101 


104 


116 


130 


177 


aN 


1°59.10-* 
5:48.10—4 
3:47.10—4 
5°86.10—4 


2-32.10~-° 


& berechnet aus 
x.wo. Fo 
ig 


A 
=. 





AF? 


Wo 


1 ] k(i—zv) 
| $.96500 











Tabelle 10. 
me 
if 
Csec x 5 UF 
21x)" 
Zl< 
“© ie 
0°351 63°2.10-* 3:46.107+* 
0-125 184.10-* 93-°75.107* 
0:03845 15°9.1074 9-78.10~° 
0-052 8°6.10-* 1°37.10-4 
0-0185 64°3.107*  4-43.10~° 
Mittel von & 3, optisch 
3°46.10—+ 0°6.107°) $ . 
S t& 
E eh 
3-77.10 06.107 2 53 
bm] - DQ 
9-76.10 0-6.10—) = * 
1°38.10~4 2-0.10~° 
9-22.1075 2°2.10-° 


8.96500 





k.(1 — u) 


3 berechnet aus 


3°55.10-* 
9-80.10 
1°41.10-* 


1:04.10~* 


ty — te 





2-32.10* 
1°12.10~° 
1:92.10~* 
1°63.10~* 


1°82.10~ 


angefiihrt. Sie zeigen, wie es kaum anders zu erwarten war, recht 
bedeutende Schwankungen um den Mittelwert von rund 60. 10~. 
Die Leitfihigkeit der als Elektrolyt benutzten normal Natrium- 
sulfatlisung betrigt bei 20°C 500. 10-*, die Leitfihigkeit der ge- 
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sittigten Ferrosulfatlésung 470 .10~*. Die ermittelte Leitfahigkeit 
betriigt also ungefahr */, der fiir die gesittigten Lésungen nor- 
malerweise sich ergebenden Leitfahigkeiten. Derartige Abweichun- 
gen sind schon friiher von uns *, besonders beim Nickel beobachtet 
worden. Beim Nickel fanden wir’ eine Leitfihigkeit von 88 . 10+ 
und 76°7.10-+. Im Falle des Nickels konnte der Grund fiir die 
niedrige Leitfihigkeit einwandfrei dahin festgestellt werden, dai 
die Bedeckung fast ausschlieBlich nicht durch das normale Sulfat, 
sondern durch ein basisches Salz wesentlich kleinerer Léslichkeit 
erfolgt. Es kann daher eine Sattigung an leichtléslichem Salz nicht 
eintreten. Es erscheint nach diesen Resultaten sehr wahrscheinlich, 
daB auch das im Falle der Bildung der Bedeckung in den Poren 
auftretende Salze nicht das normale Salz, sondern ein basisches Salz 
ist. Es ist natiirlich auch nicht ausgeschlossen, dab die Leitfaihig- 
keit in den Poren durch Adsorption der in der Porenlésung vor- 
handenen Salze an die wahrscheinlich kolloidale Eigenschaften 
aufweisende Porenwand herabgesetzt wird. 

Fiir die Schichtdicke 6 lassen sich aus der Bedeckungsglei- 


chung drei Formeln ableiten, u. zw. ist 


ae / Axk (1—u) w, (4) 
s . 96500 








(aus der Konstanten A allein berechnet). 


__ nt, { k(i—n) 
o=Ce (San (9) 





(aus der Konstanten C allein berechnet) und endlich 


C i, 


durch Kombination der Konstanten A und C). 


Die entsprechend berechneten Werte von 6 sind in der Ta- 
belle 10 in den Spalten 6, 7 und 8 angefiihrt. In den Formeln, in 


welchen x zur Anwendung kommt, ist jeweils das in Spalte 4 auf- 
gefiihrte berechnete x eingesetzt. Die Ubereinstimmung der auf 


ganz verschiedenen Grundlagen berechneten Zahlen fiir die Dicke 6 
ist eine iiberraschend gute. Die Schichtdicke 6 sinkt, wie das zu 
erwarten ist, mit der optisch ermittelten Dicke der Oxydschicht 





* Ebenda. 
7 W. J. Mttier, H. K. Cameron und W. Macuu, Monatsh. Chem. 59, 


1932, S. 515, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1982, S. 515. 
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und ist durchwegs gréBer als die optisch und aus dem Widerstand 
der Schicht ermittelte ,,optische Dicke“‘ der Oxydschicht. Bei den 
angelassenen Schichten betrigt die Differenz ungefihr eine halbe 
Zehnerpotenz, bei der 7 Monate an der Luft gelegenen Elektrode 
etwa 1 Zehnerpotenz und bei den ,,frischen Schichten‘‘, nimlich 
0 Stunden und 24 Stunden alten Schichten, ungefihr 2 Zehner- 
potenzen. 

Die auffallende Tatsache, daB die Differenz bei den ,,frischen 
Schichten“ am gréSten und bei den Schichten, die AnlaBfarben 
gezeigt haben, am kleinsten ist, legt die Vermutung nahe, daB die 
Differenz dadurch zustande kommt, da8 alle Schichten im Elektro- 
lyten quellen, wobei der Quellungsbetrag bei den angelassenen 
Schichten am kleinsten, bei den ,,frischen Schichten“ am gréBten 
ist. Die Annahme, daB die Schichten im Elektrolyten quellen, wird 
besonders nahegelegt durch die in der Tabelle 1 niedergelegten Er- 
gebnisse, wonach die Schichten nach dem Einbringen in den 
Elektrolyten einer raschen Verinderung im Sinne einer wesent- 
lichen VergréSerung der Poren unterworfen sind. 

AuBer der Schichtdicke 6 lassen sich aber auch aus den Be- 
deckungsgesetzmiBigkeiten ebenfalls in verschiedener Weise die 
freie Flaiche F,—F bei Beginn der Bedeckung, d. h. die am Anfang 
effektiv vorhandene Porenfliche berechnen. Auch diese 1aBt sich 
aus den Konstanten des Bedeckungsgesetzes und in einer davon 
unabhingigen Weise aus der i,—+¢,-Beziehung sowie aus der 
Schichtdicke und dem Widerstand berechnen. Fiir diese letztere 
Berechnung lautet die Gleichung 





Asie Ty @) 

Mit man durch Planimetrieren die bis zur Passivierung hin- 
durchgegangene Strommenge, so erhilt man eine zweite, davon un- 
abhingige Flichenbestimmung, da die bedeckte Fliche gleich sein 
mu dem Volumen der abgeschiedenen Salzmenge, dividiert durch 
die Schichtdicke 6. Dieses Volumen setzen wir gleich dem Strom- 
aiquivalent in Ferrosulfatheptahydrat, dividiert durch die Dichte 
des Ferrosulfatheptahydrats von 1-9. Der Fehler, der dadurch 
begangen wird, daB hier nicht das basische Salz, das wahrschein- 
lich die Bedeckung bildet, eingesetzt wird, dessen Dichte unbe- 
kannt, aber sicher héher ist als jene des Ferrosulfatheptahydrats, 
kann, wie iiberschligige Betrachtungen zeigen, an der GréBenord- 
nung der ermittelten Werte nichts ausmachen. Als dritter, von 
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diesen beiden villig unabhangiger Weg ergibt sich die Ermittlung 
der freien Porenflache aus der i,—t,-Beziehung. Diese lautet 
tp = B( 55] : (8) 
Der Wert der Konstanten B und v in normaler Natriumsulfat- 
lssung wurde von uns fiir eine unbedeckte Elektrode zu B = 1°33 
und nm = 1-878 ermittelt *. Es erigbt sich also 








log tp = log B—n log i,--n log (F,—F) und (9) 
log (F,—F) = log am He +n log iy 


In dieser Formel stellt i, die gemessene Anfangsstromstirke, 
t, die gemessene Passivierungszeit und F,—F die freie Porenflache 
am Anfang des Versuches dar. Wie ein Blick auf die nachfolgende 
Tabelle 11 zeigt, stimmen die nach diesen drei verschiedenen 











Tabelle 11. 
& 3 
wn g 
7. & : eG T 
= ot ve s" = mit ° 
Art der && so 20) = 1-5 fe, 
V ee §2 |" 5 |* 3 Ee |. 
or- =) 2.2} | ¥ se" - S . 
ES se le §& | 3 83 S a 
behand- 5°s =a a & =e 
lung © ¥ | Seb e 
ene best | = 
be 
0 St. a. d. 


Luft gel. 101 7°75.107° 2-63.10-° 3-°34.10-° 4:57.10-° 2-32.10~“ 


24 St.a.d. 
Luft gel. 104 2°63.10-% 7°73.10-* 3-55.10-* 1-°25.10-*% 1:12.10~* 


7 Mon.a.d. 
Luft gel. 116 4°13.107° 2-02.107% 1-54.10-% 2°57.10-° 1:92:10“ 


113 St. bei 
100° C 130 1°91,10~° 2°41.10-°> 3:17.10-* 1-50.10-° 1-63.10~+* 


120 St. bei 
110°C §=©177 5°41°10-* 9°50.10-°  1-23.10-* 2-53,.107* 8-98.10 


Methoden berechneten Werte fiir die gleichen Bedingungen der 
GréBenordnung nach vollstindig iiberein. In der Spalte 6 der Ta- 
belle 11 sind die zur gleichen Behandlung gehérigen Werte ge- 
mittelt. Sie liegen in der GréBenordnung von 4:10-* und 2°10, 
u. zw. sinkt die freie Porenfliche mit zunehmender Schichtdicke. 





® W. J. MULLER und W. Macau, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 591, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 580. 
25 


Monatshefte fiir Chemie, Band 60 
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Eine genaue Bestimmung dieser GréBen konnte an Hand des vor- 
liegenden Materials, welche in erster Linie die in Betracht kom- 
menden GréSenordnungen festlegen sollte, nicht durchgefiilrt 
werden. 


Die so erhaltenen PorengréSen gelten natiirlich nur fiir eine 
n. Natriumsulfatlésung als Elektrolyt, d. h. fiir Sulfationen. Es ist 
zu erwarten, da nach den Ausfiihrungen von Is@ariscHEw °, Evans 
und EK. MULLER und O. Essin *° bei Wahl eines anderen Elektrolyten 
andere Werte gefunden werden, u. zw. ist zu erwarten, daB diese 
»scheinbare Porenfliche‘ bei kleinen Ionen (Chlorionen) gréfer 
und bei gréBeren Ionen (Phosphationen) kleiner ausfallt als die 
fiir Natriumsulfat ermittelte Zahl. Uber Versuche in dieser Rich- 
tung behalten wir uns vor, demnichst zu berichten. 

Eine weitere wichtige GréBe ist die mittlere Porenfliche, bei 


welcher das Flachenbedeckungsgesetz in das Tiefenbedeckungs- 
gesetz tibergeht. Aus der Konstanten des Tiefenbedeckungs- 











dona 12 
gesetzes B’="—2, wobei B’= ae —*, ergibt sich die Grife 
ais 
F/= \? = ya), (10) 


Die Konstante B’ entspricht der Steigung der Geraden, 
welche die Werte 1/i? mit der Zeit ergeben. Fiir x wurden die 
in Tabelle 10 ermittelten Werte eingesetzt. Auch hier handelt 
es sich nur um eine gréSenordnungsmibige Bestimmung. Die 
Zahlenwerte fiir F’, liegen rund eine Zehnerpotenz unter denen fiir 
F,—F erhaltenen Werten und etwa eine Zehnerpotenz tiefer, als 
die Werte, welche bei der Bedeckung fiir Kupfer, Zink und Blei 
bei Passivierung der unbedeckten Metalloberflichen in Schwefel- 
siure erhalten wurden. 


Folgerungen. 


Die mitgeteilten Versuche zeigen wieder die groBe Kompli- 
ziertheit der Passivititserscheinungen, welche sich bei der Passi- 
vierung von Eisen in Natriumsulfatlésungen ergeben. Sie zeigen 
aber auch, daB die von uns entwickelten Theorien der Kinetik der 
Passivititserscheinungen imstande sind, die verwickelten, hier vor- 
liegenden Verhiltnisse klar und eindeutig wiederzugeben. Die 





9 IsGARISCHEW und Beromann, Z. Elektrochem., 28, 1922, S. 40, 47. 
10], ¢. 











Bah 





a —_ a 


— eee TS en 








bej 


Be 














2a: IRONS 





Zur Theorie der Passivitaitserscheinungen XV 383 


auf Grund dieser Theorie mégliche experimentelle Trennung der 
Vorginge in den Poren und an der Deckschicht selbst, welche da- 
durch gegeben ist, daB unter einem bestimmten wirksamen Poten- 
tial die Vorgange an der Deckschicht auf Reststréme, welche 
cegentiber dem Gesamtstrom zu vernachlassigen sind, beschrinkt 
sind, erlaubte eine Feststellung des Widerstandes in den Poren 
und der Deckschicht. Diese Bestimmung erméglichte weiterhin die 
Feststellung der Tatsache, daB die natiirliche, an der Luft sich 
bildende Oxydschicht wahrend der ersten 24 Stunden des Lagerns 
eine starke Veranderung und ein Anwachsen auf ungefaihr das 
Doppelte zeigt, dafi aber langeres Lagern an der Luft keine wesent- 
lichen Verinderungen der Schicht hervorruft. 

Wird die Schicht durch Lagern bei héheren Temperaturen 
auf sichtbare Interferenzfarben verstirkt, so wichst der Wider- 
stand in den Poren. Aus der Theorie der Bedeckung geht hervor, 
daB durch die Bedeckung bei anodischer Beladung der Widerstand 
in den Poren auBerordentlich rasch ansteigt und dies erlaubt durch 
Anwendung hoéherer angelegter Potentiale den Widerstand des 
schichtbedeckten Materials aus der Kurve — angelegte Span- 
nung—Endstromstirke — zu ermitteln. Diese Widerstinde sind 
verhaltnismaBig recht hoch, eine genauere Bestimmung bei ver- 
schiedenen Schichtdicken, aus welchen der spezifische Widerstand 
zu berechnen wire, bleibt spiteren Versuchen vorbehalten. 

Die Auswertung der Stromzeitkurven nach den Bedeckungs- 
gesetzen ergab die interessante Tatsache. daBS auch an solchen 
zum gréBten Teile mit Oxyd bedeckten Elektroden das Flachen- 
bedeckungsgesetz und das Tiefenbedeckungsgesetz in derselben 
Weise giiltig sind wie bei von Anfang an nicht bedeckten Elek- 
troden. Die Auswertung der charakteristischen GréBen x (Leit- 
fihigkeit in den Poren), 6 (Dicke der Bedeckungsschicht), F,—F 
(mittlere Anfangsporenfliche) und F, (PorengréBe), bei welcher 
die Flichenbedeckung in die Tiefenbedeckung iibergeht, ergab 
folgendes: 

1. Die Leitfiihigkeit der Fliissigkeit in den Poren der Deck- 
schicht betrigt etwa ein Achtel der Leitfiihigkeit einer mit Ferro- 
sulfat-heptahydrat gesittigten Lisung. Hiefiir liegen zwei Er- 
klirungsméglichkeiten vor. Entweder sind die Salzlésungen durch 
Absorption an den Porenwiinden verdiinnter, oder aber, was 
wahrscheinlicher erscheint, findet die Bedeckung in den Poren 
unter diesen Umstiinden nicht mit Ferrosulfat-heptahydrat, son- 
dern einem basischen Salz statt. 


25* 
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2. Die nach den verschiedenen Methoden gréSenordnungs- 
gem468 iibereinstimmend ermittelte Dicke der Schicht 6 ist we. 
sentlich gréBer als die optisch bestimmte und fiir optisch nicht 
wirksame Schichten und der aus dem Widerstand ermittelte) 
Schichtdicke. Die Differenz ist klein bei optisch wirksamen (an- 
gelassenen Schichten), groB bei den ,,frischen‘‘, optisch nicht 
wirksamen Schichten. Da kaum anzunehmen ist, daB die Be- 
deckungsschichten in den Poren iiber die umgebende Oxyd- 
schicht wesentlich herauswachsen, wird diese Differenz mit dem 
Quellen der an der Luft gebildeten Schicht beim Eindringen 
der Elektrode in den Elektrolyten erklirt. DaB an den Schichten 
Quellungsvorginge stattfinden, geht mit Sicherheit aus der auBer- 
ordentlichen Verinderlichkeit der Schichten im _ Elektrolyten, 
die sich in einem raschen Wachsen der Passivierungszeit bei 
steigender Stromstirke auswirkt, hervor. 

3. Die freie Fliche am Anfang F,—F ergibt bei Berech- 
nung nach verschiedenen GesetzmiBigkeiten in der GréBen- 
ordnung gut iibereinstimmende Werte, welche fiir die angelassenen 
Schichten ungefihr eine Zehnerpotenz kleiner sind als fiir reine 
Luftschichten — zirka 2-5 .10-+ fiir angelassene und 4°5.10—°cm’ 
fiir ,,frische“* Schichten. Ist die freie Fliche auf zirka 10—* cm’ 
verkleinert, setzt das Tiefenbedeckungsgesetz ein. Diese Grenze 
liegt ungefahr eine Zehnerpotenz tiefer als wie bei der Bedeckung 
von Kupfer, Zink und Blei in schwefelsaurer Lisung bei freien 
Oberflichen, wo sie mit 10-° cm? gefunden wurde. 

4. Die Arbeit ergibt neue Wege zur Charakterisierung der 
Higenschaften von Deckschichten. Einmal erlaubt die beschrie- 
bene Trennung der Vorgiinge in Poren und an der Deckschicht 
die getrennte Ermittlung des Widerstandes in den Poren und der 
Deckschicht. Die Anwendung der Bedeckungsgesetze ergibt zal- 
lenmaBige Angaben iiber die GréBe der Porenfliche, die Dicke 
der bei der primiren Passivierung in den Poren entstehenden 
Schichten und den Widerstand in den Poren. 

Die Versuche beweisen die von uns in vielen Arbeiten fest- 
gestellte, von manchen Seiten bezweifelte Tatsache, daB die aul 
einem Metall vorhandene natiirliche Oxydschicht niemals voll- 
stiindig geschlossen ist, sondern immer auch noch bei betracht- 
licher Dicke der Schicht von Poren durchsetzt ist und dab die 
von uns in vielen Fallen fiir nicht bedeckte Elektroden ermittel- 
ten Bedeckungsgesetze auch noch bei der Bedeckung in einer 
Porenfliche von 10-* bis 10 pro cm? giiltig sind. 
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Zusammenfassung. 


Durch Anwendung des Oszillographen konnten die Passi- 
vierungskurven (Strom-Zeitkurven) fiir die mit einer natiirlichen 
Oxydschicht oder durch Anlassen mit einer kiinstlichen Oxyd- 
schicht bedeckte Eisenelektrode in n.-Natriumsulfatlésung be- 
stimmt werden. Die Diskussion dieser Kurven nach den Gesetz- 
mifigkeiten fiir den Stromdurchgang durch mit einer Schicht 
bedeckten léslichen Metallelektrode erlaubte zum erstenmal, den 
Widerstand in den Poren einer solchen Schicht und den Schicht- 
widerstand getrennt zu bestimmen, wobei der Verlauf dieser 
GréBen bei Verdickung der Schicht dem entspricht, was zu er- 
warten war, da nimlich bei Verdickung der Schicht die Poren 
wesentlich verkleinert werden und damit der Widerstand in den 
Poren steigt und daB auch der Schichtwiderstand entsprechend 
der Dicke wiachst. 

Die Anwendung der Bedeckungsgesetze auf die Strom- 
Zeitkurven zeigte, daB im Anfange des Bedeckungsvorganges, be- 
sonders bei diinnen Schichten, noch das Flichenbedeckungsgesetz 
giiltig ist, das bei einer Verminderung der freien Flache auf zirka 
10+ bis 10° cm*® in das Tiefenbedeckungsgesetz iibergeht. Die 
freie Porenflache konnte nach drei véllig voneinander unabhin- 
gigen Methoden-Berechnung aus der Menge des abgeschiedenen 
Eisensalzes und der mit Hilfe des Flichenbedeckungsgesetzes 
berechneten Schichtdicke — aus der i,—+t,-Beziehung, welche 
keinerlei Voraussetzung iiber die Dicke der Schicht enthalt, sowie 
aus der Leitfaihigkeit und Anfangsstromstirke iibereinstimmend 
bestimmt werden, u. zw. bei an der Luft gelegenen Elektroden 
zu zirka 10-*, bei angelassenen Elektroden zirka 10~* cm? Ge- 
samtflache. 

Das in den Poren liegende Eisen ist immer aktiv. Chemische 
Passivierung tritt in diesen Fallen iiberhaupt nicht ein, da der bei 
Stromdurchgang durch die Deckschicht und Sauerstoffentwick- 
lung an dieser durch die Poren gehende Strom eine fiir eine 
chemische Passivierung des darunterliegenden Eisens geniigende 
Stérke nach den fiir den Stromdurchgang fiir bedeckte Elektroden 
entwickelten Gesetzmifigkeiten nicht besitzen kann. Die Passi- 
vitit ist in diesen Fallen lediglich auf die auf dem Eisen be- 
findliche Oxydschicht zuriickzufiihren. 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten von Methy|- 
und Athylalkohol in Essigsaure 


Von 


ANTON KAILAN und WALTHER HAAS 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 


Ebenso wie in Ameisensiure! lassen sich auch in Essigsiure 
die Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen aus den Zunahmen 
der Gefrierpunkserniedrigungen ermitteln. 

Bezeichnen a bzw. w’, die zur Zeit ¢=0 pro J Lésung 
vorhandenen Mole Alkohol bzw. Wasser, 7,', 2’, zx’. die nach /, 
bzw. ¢ Stunden, bzw. nach verhaltnismaBig sehr langer Zeit vor- 
handenen Mole Ester bzw. entstandenen Mole Wasser, so gilt, 
falls die Reaktion praktisch zu Ende geht, nach der Gleichung 
fiir monomolekulare Reaktionen bekanntlich 





1 a’ — Zz,’ 
t—t, In a’—z7 - 


k= (1) 


Geht die Reaktion nicht zu Ende und ist die urspriinglich vor- 
handene Wassermenge so groB, daf wir die bei der Reaktion 
entstandene daneben vernachlissigen und daher den mittleren 
Wassergehalt w’, im ganzen Reaktionsverlauf als konstant an- 
nehmen kénnen, so erhalten wir nach der Gleichung fiir mono- 
molekulare Reaktionen mit monomolekularen Gegenreaktionen 

hy hig W'm = =F ape 


(2) 





wobei k, bzw. k, die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Ver- 
esterung bzw. fiir die Verseifung bedeuten. 

Kann dagegen das bei der Reaktion entstandene Wasser 
neben dem schon zu Versuchsbeginn vorhandenen nicht mehr 
vernachlissigt werden, so haben wir eine monomolekulare Re- 
aktion mit bimolekularer Gegenreaktion, daher 


dz 


ap hs (@ — 2’) — hig 2" (Wo +2’). (3) 


Setzen wir 





1 Vergleiche Anton KaiLan und GertruD Brunner, Monatsh. Chem. 3/, 
1929, S. 334, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 82. 
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kK, wm (Wy + Few) 
k, Age K Be a’ “wTr a 


? 


ferner 
r + Ww,’ P K + w,’ mae K+w,’ \2 
7 ae SZ: + as =%; Ka +( ae = A’, 


so wird 








= K (A + Z)(A—Z,)_ (4) 

2A(t—t,)  (A—Z)(A+ Z,) 

Bei den vorliegenden Versuchen in Essigsiure kann nun, 
wie spiter gezeigt wird, die Gegenreaktion vernachidssigt und 
daher nach Gleichung (1) gerechnet werden. Da deren Kon- 
stanten unabhingig von der Konzentration sind, kann man statt 
mit Molen pro 7 Lésung auch mit Molen (a, 2,, z, 7.) pro kg 
Lisungsmittel rechnen, wenn dessen Menge und das Volumen der 
Lisung im ganzen Reaktionsverlauf als konstant angenommen 
werden kénnen, was bei den hier gewihliten Konzentrationen 
noch zulissig ist. 

Hatten nun alle hier vorhandenen Stoffe die gleiche kryosko- 
pische Konstante, so kénnte man ohne weiteres statt der Mole pro 
Kilogramm die entsprechenden Erniedrigungen der Gefrierpunkte 
gegentiber den vor Zusatz des Alkohols beobachteten einsetzen, also 
wenn diese zu Versuchsbeginn, ferner nach ¢,, ¢, ¢,, Stunden Aj, A,, 
A, A» betragen, fiir @ A), fiir 7, A, — Ao, fiir 7 A—A), fir 7z, 
Aw—A,; bei praktisch vollstindiger Reaktion auch fiir @ A, — Ay 
und daher fiir A., 2 A,. Daraus ergibt sich die monomolekulare Kon- 


stante: 


In 





k 


2A, — A, ~- 
it Sheek, (9) 





oder 
1 Aw —A, | 
fat, In kat A’ (6) 

Dabei wird es meist zweckmiaBiger sein, nach Gleichung (6) zu 
rechnen, da die A, nicht beobachtet, sondern aus den Einwaagen 
berechnet sind. 

Falls dagegen die kryoskopischen Konstanten nicht gleich sind, 
sondern, was hier sicher noch annihernd zutrifft, ohne Riicksicht auf 
deren Konzentrationen fiir den Alkohol ~,, fiir den Ester x. und 
fiir den Wasserzuwachs wiihrend der Reaktion im Mittel? xp, 








* Da héchstens 0°3 Mole Alkohol pro Kilogramm Essigsdure verestert 
wurden, ist — wie die Tabellen I und II zeigen — die Abnahme der xpw 
im Versuchsverlaufe so gering, da® der durch das Rechnen mit einem Mittel- 
werte bedingte Fehler selbst bei den Versuchen mit wasserarmer Essigsdure 
u0ch innerhalb der Grenzen der MeSgenauigkeit bleibt. 
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betragen und die entsprechenden Depressionen A., A: und Ap,,. s0 
erhalten wir, wenn je z Mole Ester und Wasser entstanden sind, 
fiir die Gesamtdepression : 


A = Aa Ae Adw = (A — 2) Xa + 2% + 2 KDW = (7 
= 0 ha & (He + *Dw — %a); \ 

daher 
A, — A, 
xe + %Dw — xa 


A—@%a a A—A, 
Xe -+- *Dw — Ka Xe + %Dw — Ka 








, GAO %_ = A..F, = 





7 cae 


und, falls nicht praktisch vollsténdige Veresterung eintritt, 
a A, 
%e-+- *xDw — Xa 
Setzen wir diese Werte fiir z, z7,, x, an Stelle der Werte fiir 
x’, x, 2, in Gleichung (2) ein und fiir wn Wn, so ergibt sich: 


1 Aw —A 
ky +khewm = tt, In ay 





Ly = 


(8) 








Findet dagegen praktisch vollstindige Veresterung statt, so 
wird gem48 Gleichung (1) 














ie ced A, —@xa 
ee Me+*Dw—%a 1 a (xe + *Dw) — A, 
iene 7—7, m A—dxa cea 5 Hh a (%e-+x*Dw) —A (9) 





%e+ *Dw — ka 
Da natiirlich bei vollstindiger Veresterung aus a Molen Alkohol 
je ebenso viele Mole Ester und Wasser entstehen, ist a (x. -+- *pu) = Az 
und wir erhalten Gleichung (6), nach der die in den Versuchsreihen 
angegebenen ,,Konstanten“ — aber mit Briggschen Logarithmen — 
berechnet sind. 


A. Versuchsanordnung. 


Wegen der groBen Hygroskopizitét der Essigsiure wurden 
die Versuche wie bei der Ameisensiure in etwa 80cm’ fassen- 
den Eprouvetten mit sorgfiltig eingeschliffenen Glasstopfen, die 
bei der Messung leicht und rasch gegen das ebenfalls einge- 
schliffene Beckmannthermometer ausgetauscht werden konnten, 
ausgefiihrt. Die Riihrung erfolgte mit dem auch bei der Ameisen- 
siure benutzten Riihrer aus Feingold, dessen Eisenkern in ein 
0-5 mm dickes Goldblech eingeschlagen war. 

Die Veresterungsgeschwindigkeit der untersuchten Alkohole 
in Essigsiure kann auch in der Nahe von deren Erstarrungs- 
temperatur nicht vernachlassigt werden. Daher wurden wie be! 
den Versuchen mit Ameisensiure die entnommenen Proben rasch 
und stark abgekiihlt, die Gefrierpunktsbestimmungen méglichst 
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ws 80 schnell ausgefiihrt und Zeitkorrekturen fiir die Zeit, wihrend 

Sind, der das Reaktionsgemisch nicht die Temperatur von 25° hatte, 
angebracht. 

Zunichst wurden die Molekulargewichte (M) von Wasser, 

(7) [9% Methylalkohol, Athylalkohol, Essigsiuremethylester und Essig- 


siureithylester in Essigsé4ure vom Gefrierpunkte 16°40° (ent- 
" sprechend 0-065 Molen Wasser pro kg) als Lésungsmittel be- 
-y |= stimmt. Bei der Essigsiure bedeuten die eingeklammerten Zahlen 
“ das jeweilige Gewicht der somit vorhandenen 100%igen Essig- 
siure, bei den Mger. die mit diesen Gewichten und der kryo- 
skopischen Konstante 3°85 ermittelten Molekulargewichte. Die 
nicht eingeklammerten Werte sind mit 3-90* und den Gewichten 





























fiir : ; ‘ ; : 
ey der wasserhaltigen Essigsiure gefunden. Die Unterschiede sind 
belanglos. 
(8) Wasser: 
Essigséure . . 22°82 g (22°55 g) 
80 Wasser. . . . 0°1091 g 
A= 0-:960 
Mget. = 19°4 (19-4) 
(9) Mber. = 18°02 
Methylalkohol: Athylalkohol: 
= Essigsiure. . 25°14 9 (24°85 g) Essigséure. . 22°20 9 (21°94 g) 
Methylalkohol 0°2765 g Athylalkohol. 0-°1555 g 
Me 
ie A= 1°133 A= 0.525 
f Mget. = 37°9 (37°8) Mget. = 52-0 (52-0) 
~al Mber. — 32°03 Moder. = 46°05 
é Essigsduremethylester: Essigsd4uredthylester: 
| Essigsiure. . 23°12 g (22-85 g) Essigsdure. . 24°19 g (23°91 g) 
n a Ester. . . . O°2798 9 Ester... . O°27389 
- A= 0-628 A= 0°494 
o E Mget. = 75°0 (74:9) Mget. = 89°4 (89-3) 
_&§ Mber. = 74°05 Mber. = 88°06 
; 
&: Essigsduredthylester: 
‘ Essigsdure. , 20°88 g (20°65 g) 
—— Ester... . 0°2698 9 
4 A= 0-571 
t Mget. = 88°1 (87°9) 
7 Mber. = 88-06 


Der Gefrierpunkt der wasserfreien Essigsiure wird von den 


* Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tab., II. Erg.-Bd., 1931, S. 1468. Aus 
dem wahrscheinlichsten Werte der Schmelzwarme (46°7 cal/g) findet man 3°57. 
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einzelnen Autoren * verschieden angegeben. Hier wurde er durch. 
wegs mit 16°65° C angenommen. 


Die beiden Ester zeigen, wie man sieht, richtige, Wasser 
und die beiden Alkohole*® dagegen zu hohe Molekulargewiclite. 
Fiir Wasser konnten die von Herrn Scuwepet auf Veranlassung 
des einen von uns ausgefiihrten, mit dessen Zustimmung nacb- 
stehend mitgeteilten Messungen benutzt werden, bei denen 2, 
wasserarmer Essigsdure nach und nach gewogene Wassermengen 
hinzugefiigt und die jeweiligen Depressionen bestimmt wurden. 
wobei in guter Ubereinstimmung mit den Angaben von Rwporrr ' 
ein Absinken der kryoskopischen Konstanten mit steigender 
Wasserkonzentration beobachtet werden konnte. 


Herr 8S. ScHwWeBEL verwendete zu seinen in den Tabellen | 
und II zusammengestellten Messungen 23-940 bzw. 25-622 g Essig- 
siure mit den Schmelzpunkten 16-238° bzw. 16-206°. Wird der 
Schmelzpunkt der wasserfreien Essigsiure mit 16°65°, die krvo- 
skopische Konstante mit 3-85 angenommen, so waren 0-0461 bzw. 
0:0531 g Wasser und 23-894 bzw. 25-569 g¢ wasserfreie Essigsiiure 
vom Schmelzpunkt 16.65° vorhanden. Die in den Tabellen I und |! 
angefiihrte erste Wasserzuwaage von 0:0461 bzw. 0-0531 g ist mit. 
hin nicht tatsichlich erfolgt, sondern berechnet. In den Tabellen | 
und IL bedeuten: I die Wasserzuwaage in Gramm, II die Depres- 
sionszunahmen in Graden, II die Gesamtwassergehalte in Gramm, 
IV baw. V die Gramm bzw. die Mole Wasser pro Kilogramm 
reiner Siure, VI die Mole Wasser pro Kilogramm Mischung, VII 
die Gesamtdepressionen in Graden, VIII die von Intervall zu Inter- 
vall (,,Schriftformel‘‘) auf 1g Mischung berechneten ,,differen- 
tialen‘‘ kryoskopischen Konstanten a, IX dieselben berechnet 
fiir 1 kg reiner Siure, X die geichfalls auf 1 kg reiner Siure be- 
zogenen, aber unter Uberspringung je eines Intervalls (Sprung- 
schrittformel) gefundenen, bzw. nach der aus den Messungen 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate abgeleiteten 





4 16°70° C, Ruporrr, Ber. D. ch. G. 3, 1870, 8S. 391; 16°70° C, Favooy, 
Comp. rend. 148, S. 89; 16-°6713° C, De[Visser, Rec. trav. chim. 12, 8. 159; 
16°55° C, Perrerson, J. prakt. Chem. (2), 24, 8.299; 16°54° C, Meyer, Chem. 
Centr. 1909, (II), S. 1842; 16-65° C, Hess, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 521, 534. 

§’ Vgl. A. Kaman und R. Rarr, Veresterungsgeschwindigkeiten vou 
Alkoholen in Essigsiure. Diese Berichte im Druck. 


é Ber. D. ch. G. 3, 1870, 8. 390. 


—— 
«SN MRE AIP AAR Morte eA re 





SPN GRR Ott ASF CRIN aE ght Mey Tt tes 
pn an Ni Ssh ahaa cS 3 a; ea 
- : 





Gl 
pr 
te! 


sta 








ureh- 


asser 
chte, 
Sung 
ach- 
1 2U 
1gen 
den, 
RFF ° 
der 


n | 
sig- 
der 
‘VO0- 
ZW. 
ure 
1 | 
nit - 
n | 


im, 
am 
‘TI 


n- 
et 


O- 
S 


nl 
ni 





; 
£ 
rs 
* 
‘ 
5 
a 
Hy 
A 


Veresterungsgeschwindigkeiten von Methyl- und Athylalkohol 391 


Gleichung * %pw == 3°826—1-304 w + 0:2891 w? (w= Mole Wasser 
pro Ag reiner Siure) (10) berechneten kryoskopischen Konstan- 
ten %pw, XI die fiir den jeweiligen gesamten Wassergehalt 
(Sprungformel) berechenten ,,integralen‘“’ kryoskopischen Kon- 
stanteD %iws 





















































Tabelle I. 

1|u|ms{ivi{ vif vi woivm| ex a XI 
90461) 0°412 10-0461 1-930/0-1070|0-1069| 0-412 3°85 3°85 
00327 0-269 |0-0788) 3-298/0-1830|0-1824/ 0-681 | 3-55| 3-54 |3-72 3-60) 3-72 
)-0519| 0° 405 |0-1307| 5-469/0-3035/0-3018) 1-086 | 3-37| 3-36 /3-43 3°46) 3-58 
0191] 0°142 |0-1498| 6-270/0-3479|0-3458) 1-228 | 3-23 | 3-20|3-32 3-41/3-53 
00455] 0-348 |0°1953| 8-174|0-4535|0-4499| 1-571 | 3-27 | 3-25|3-23 3-29) 3-46 

| 60-0711] 0-514 (0-2664/11-15 |0-6187/0-6119| 2-085 | 3-14| 3-11 3-16 3-13| 3°37 
 -0581| 0°397 |0°3245 13-58 |0-7536|0-7433| 2-482 | 2-98|2-94|3-04 3-01/ 3-30 
7) 0-0476| 0-827 |0°3721 15°57 |0°8640/0-8507) 2-809 | 3-00 | 2-96 2°95 2-92) 3°25 
00344] 0-214 |0-4065 17-01 |0-9439/0-9281| 3-023 | 2-72 | 2-68 /2-84 2-85) 3-20 
(0522! 0-342 |0: 4587 19-20 |1-065 |1-046 | 3-365 | 2-71 | 2°67 |2°77 2°77) 3-16 
(0621! 0°387 10-5208 21°80 |1°210 |1.183 | 3-752| 2-74 | 2-68/2°74 2-67/ 3-10 
00832) 0-484 |0°6040 25-27 |1-408 [1-368 | 4-286 | 2-56|2-51|2-58 2-57\ 3-02 
(:0399| 0-236 |0°6439/26-95 [1-495 [1-455 | 4:472| 2-61 | 2-55 |2°53 2-52/ 2-99 
01514] 0-829 |0°7953/33-29 |1°847 [1-787 | 5-301 | 2°42 | 2-36 |2°40 2-40) 2-87 
01382] 0-695 |0-9335|39-06 |2-168 |2-085 | 5-996 | 2-24 | 2-17|2-27 2-36) 2-77 
Tabelle II. 

L | Msg Wahi] ce VPM: | MU A rigs | 2 
00531] 0-444 |0-0531| 2-077/0-1153/0-1150| 0-444 3°85 | 
0-0398) 0-305 |0-0929| 3-634|0-2016/0-2009| 0-749 | 3-54 | 3-53 | 3°72 3°57 | 3-72 
00531 0-396 |0-1460| 5-711/0-3169/0°3151| 1-145 | 3-45 | 3-44| 3-48 3°44 | 3-61 
0-0526| 0-370 |0-1986) 7-767|0-4310/0-4277| 1-515 | 3-26 | 3-24| 3-34 3-32 | 3-52 
(-0534| 0:373 |0-2520| 9°856|0-5469/0°5417| 1-888 | 3-25 | 3-22 | 3-23 3-20 | 3-45 
0-0495| 0-309 |0-3015!11-80 |0-6543/0-6468) 2-197 | 2-90 | 2-88 | 3-05 3°10 | 3°36 
0-0574) 0+359 |0°3589/14-04 |0-7789/0- 7681) 2-556 | 2-92 | 2°88 | 2-88 2°99 | 3-28 
0-0572/ 0°345 |0-4161/16-28 |0-9031/0-8884) 2-901 | 2-82 | 2°78 | 2-883 2°88 | 3-21 
00563) 0-334 |0-4724/18-48 |1-025 |1:007 | 3-235 | 2-78 | 2°73] 2°76 2°79/| 3-16 
0-0551) 0-316 |0°5275/20-63 |1°145 |1:121 | 3-551 | 2-69 | 2-64 | 2-69 2°71 | 3-10 
01533] 0-833 |0-6808/26-63 |1°478 |1°439 | 4-384 | 2-56 | 2-50 | 2-54 2°53/ 2-97 
0-1470| 0-767 |0-8278'32-38 |1-797 11°740 | 5-151 | 2-47 | 2°41 | 2-45 2°42 | 2-87 
01581! 0-776 |0-9859/38-56 |2°130 |2-061 | 5-927 | 2°34 | 2-26 | 2-37 2°36 | 2-77 





























7 Sie dient zur Berechnung der Wasserzunahme Dw zwischen w — Dw 
und w — wobei Dw etwa 0°2—0°3 betragen kann und fiir w> 1°5 bis zu 
0°6 — aus den Zunahmen der Gefrierpunktserniedrigungen, bzw. diese * aus 
den Wasserzunahmen. Das Minimum der xpw wird bei w = 2°255 erreicht. 
fiir w> 2-255 ist daher die Gleichung nicht zu verwenden. 
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Zur Ermittlung des Wassergehaltes der jeweils verwen. 


deten Essigsiure wurde stets mehrmals deren Gefrierpunkt mit | 


einem geeichten, in Zehntelgrade geteilten Thermometer bhp. 
stimmt. Die Differenz gegen 16-65° C ergab A. Aus den Werten 
der ScHWEBELSCHEN Tabellen wurden mit Hilfe der den gefun- 
denen Gesamtdepressionen entsprechenden integralen kryoskopi- 
schen Konstanten des Wassers die Wassergehalte berechnet. Die 
Bestimmung der relativen Wassergehalte geschah durch Gefrier- 
punktsbestimmungen mit einem Beckmannthermometer. 


Tabelle III. 


W, Essigs4ure Methylalk. Mole Alk./kg A K 
g g 
0-143 25°14 0-2765 0-344 1°133 3°30 
0°145 24°71 0°2050 0-259 0-895 3°45 
0-168 21°61 0°2017 0° 292 1°029 3°53 
0-168 23°50 0°2375 0-316 1°062 3°36 
0°215 27°55 0°2022 0-229 0-799 3°48 
0-220 27°31 0°1776 0° 203 0-675 3°32 
0*220 23°61 0° 2248 0°298 1°026 3°45 
0-220 23°81 0°1538 0° 202 0° 660 3°27 
0-236 22°79 0: 2020 0°277 . 0°947 3°42 
0-240 23°84 0°2045 0-268 0°923 3°44 
0°628 26°34 0°1745 0-207 0°712 3°44 
0°628 29°91 0°1712 0°179 0°620 3°47 
1°063 20°56 0°1731 0°263 0°890 3°38 
1-070 24°87 0° 2063 0°259 0-892 3°44 
1°131 23°12 0°1827 0°247 0-824 3°34 
1°142 22°73 0) - 2368 0°326 1°036 3°18 


Zur Messung der Molekulargewichte bzw. der kryoskopi- 
schen Konstanten von in Essigséure gelésten Alkoholen muften 
eigene Versuche angestellt werden: Es wurden bestimmte Mengen 
Methylalkohol in Essigséuren von verschiedenen Wassergehalten 
aus Wiageglischen eingewogen und die Depressionen gemesseD. 
Die gefundenen kryoskopischen ,,Konstanten“ schwanken wn- 
regelm4Big zwischen 3°11 und 3-50, das Mittel aus 16 Messungen 
betragt 3°39. Die Konstanten sind hier unabhingig sowohl von 
der Konzentration des Alkohols, die allerdings nur zwischen 
0-179 und 0-344 Molen pro 7 variiert wurde, als auch von der des 
Wassers, wie die Tab. III zeigt, in der die mit Methylalkohol 
erhaltenen Werte, nach steigenden Wasserkonzentrationen ge- 
ordnet, zusammengestellt sind. 

In gleicher Weise wurde mit Athylalkohol verfahren. Die 
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Ergebnisse sind — gleichfalls nach steigenden Wasserkonzen- 
trationen geordnet — in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
Tabelle IV. 

Wo Essigséure Alkohol Mole/kg A K 

g g 
0°139 21°16 0+ 2033 0-209 0°735 3°52 
0°210 22°68 0° 2600 0-249 0-870 3°49 
0-210 21°29 0° 2465 0252 0° 887 3°52 
0°216 21°50 0°2187 0-221 0-798 3°61 
0-446 24°44 0° 2020 0-180 0°631 3°51 
0°685 26°61 0°1910 0°156 0°552 3°54 
1°130 22°09 0-2762 0°272 0° 952 3°50 
1°132 22°41 0° 2035 0°197 0° 685 3°47 
1°135 22°23 0° 2587 0-253 0-880 3°48 
1°137 21°52 01492 0-151 0°531 3°52 
1°169 22°18 0*2126 0-208 0-718 3°45 
1°357 22°74 0° 2080 0-199 0-690 3°47 


Wie beim Methylalkohol sind auch hier die kryoskopischen 
Konstanten von der Konzentration des Wassers und anscheinend 
auch von der des Alkohols unabhingig; sie schwanken zwischen 
3-45 und 3°60, das Mittel aus den 12 Versuchen betrigt 3-51. 

Um etwaige Fehler durch Verdunstung auszuschliefen, 
wurden auch noch Versuche angestellt, bei welchen in neue, 
griindlich gereinigte 1-cm*-Ampullen, wie sie in der Pharmazie 
iiblich sind, bestimmte Mengen Alkohol eingewogen und die zu- 
geschmolzenen Ampullen in den Schliffeprouvetten nach Zuwaage 
der Essigsiure mit dem Thermometer zertriimmert. Das Ergeb- 
nis war: 








Methylalkohol: : Athylalkohol: 
Essigsiure. . ... . 22°29 g Essigsdure. ..... 20°82 g 
AIORM as ae 0°1239 g } RI. BPE 0°1679 g 

A = 0°615 A = 0°634 
*% = 3°54 x = 3°62 


Diese Werte stimmen sehr gut mit den von Raou.t® an- 
gegebenen (3-57 bzw. 3°64) iiberein, mit den hier ohne Ausschal- 
tung des méglichen Verdunstungsfehlers wenigstens beim Athyl- 
alkohol beobachteten noch innerhalb der Grenzen der MeSgenauig- 
keit. Die Abweichungen liegen im richtigen Sinne auch in der 
Hinsicht, daB sie beim fliichtigeren Methylalkohol etwas gréBer 
sind als beim Athylalkohol. 





® Raoutt, Ann. chim. phys. (6) 2, 1884, S. 66. 
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Bei einigen Versuchen wurden auch die Schmelzpunkte de; 
gesammelten ausgeschiedenen Anteile ermittelt. Sie stimmtey 
mit dem der als Lésungsmittel verwendeten Essigsiure innerhalb 
der Grenzen der MeBgenauigkeit iiberein. Bei der groBen Hyegro- 
skopizitat der Essigsiure sind diese Messungen natiirlich unsicher. 
Jedenfalls lieB sich aber im ausgeschiedenen Anteile kein gréferer 
— nicht durch anhaftende Teile der Liésung erklirbarer — 
Alkoholgehalt nachweisen. 


Mehrmals destilliertes Phenol zeigte in wasserarmer Essig- 
siure so geringe und schwankende Veriinderungen der Depres.- 
sionen, daf daraus keine Geschwindigkeitskonstanten berechnet 
werden konnten, zumal die schon nach wenigen Tagen auftre- 
tende Briunung des Reaktionsgemisches das Eintreten noch 
anderer Reaktionen auBer der Esterbildung bewies. Phenolazetat 
in Essigsiure lie® zwar schon nach einigen Tagen eine starke 
Abnahme der Depression erkennen, gleichzeitig aber auch Ver- 
firbung, so daB die Verseifung nicht die einzige Reaktion sein 
konnte. 


Dagegen wurden durch Vorversuche mit Methylalkohol und 
Athylalkohol gut meBbare Reaktionsgeschwindigkeiten festgestellt 
und daher mit diesen Alkoholen Versuche in wasserarmer und 
wasserreicherer Essigsiure mit und ohne Salzsiure als Kataly- 
sator ausgefiihrt. 


Zur Bereitung der Essigsiuren mit den gréBeren Wassergehalten 
wurde gewéhnlicher Eisessig unter Verwendung eines Kugelaufsatzes 
fraktioniert destilliert. Der Vorlauf, etwa ein Viertel, ging bei 90—100° C 
tiber, die fiir die Messungen verwendete Hauptfraktion bei 113—115° C. 
Luftfeuchtigkeit wurde durch Vorlage eines Chlorkalziumrohres nach 
Zwischenschaltung von zerkleinertem Atznatron — letzteres zur Vermei- 
dung einer Verunreinigung mit Chlorwasserstoff — abgehalten. Der Was- 
sergehalt dieser Essigsiure betrug 0-6 Mole pro kg; sie wurde durch 
Hinzufiigen von Wasser auf den gewiinschten Wassergehalt eingestellt. 


Zur Bereitung der wasserirmeren Essigsiure (0-2 Mole pro kg) 
wurde, da sich die weitere Reinigung durch abermaliges Ausfrieren oder 
abermalige Destillation der nach obigem Verfahren erhaltenen als un- 
zweckmaBig erwies, Kahlbaumscher Eisessig unter Verwendung eines 
Siedeaufsatzes mit Innenkiihler unter gewdéhnlichem Druck  destilliert, 
gegen Luftfeuchtigkeit durch eine mit Chlorkalzium, entwissertem Na2- 
triumsulfat und Atznatron beschickte Réhre geschiitzt. In den Innenktihler 
wurde vor Beginn der Destillation destilliertes, vorgewirmtes Wasser! 
eingefillt, Nach allmahlichem Erhitzen der Essigsiure im Luftbad kon- 
densiert sich das Destillat am Innenkiihler und erhitzt das darin befind- 
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jiche Wasser zum Sieden. Sind gentigend wirksame Mengen eines Siede- 
erleichterers (ausgegliihte Tonscherben) im Innenkiihler vorhanden — dies 
ist fir das klaglose Funktionieren auSerordentlich wichtig —, so geht 
sunichst praktisch nur Wasser tiber, die Essigsiure kondensiert sich an 
dem im Innenktihler kochenden Wasser und flieBt zuriick. Das Thermo- 
meter zeigt dabei 98—102°. Nachdem etwa ein Achtel der Fliissigkeit 
abdestilliert ist, geht nichts mehr tiber, obwohl das Wasser im Innen- 
kiihler lebhaft kocht. Nun wird die Erhitzung kurz unterbrochen, der 
Innenktihler mit gewéhnlichem, vorgewirmtem Eisessig gefiillt und dann 
wird vorsichtig weiterdestilliert. Nach kurzer Zeit beginnt die Essigsdure 
im Innenkiihler zu kochen — auch hier sind Siedeerleichterer von gréBter 
Wichtigkeit — und fast die gesamte Essigsiure geht bei 745mm Druck 
bei 117:5° (korr.) tiber. Ihr Wassergehalt betrigt 0-1 bis 0-2 Mole Wasser 
pro kg A 

Fiir die durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterungen wurde 
in die Essigsiure durch einige Zeit ein tiber konzentrierter Schwefel- 
siure getrockneter Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. Der Salzsiuregehalt 
wurde gravimetrisch gemessen, doch stimmte das Mittel aus zwei bis 
drei Titrationen nach VOLHARD mit den gravimetrisch gefundenen Werten 
veniigend tiberein. 


Die groBe Hygroskopizitit der Essigsiure machte es ndétig, die 
Siure in Kappenflaschen, deren Kappen mit zerkleinertem Atznatron ge- 
fillt waren, aufzubewahren. 


Die fiir die Versuche verwendeten Alkohole wurden 12 Stunden 
liber etwa 450g Kalk pro 7 gekocht, abdestilliert, lingere Zeit mit Silber- 
oxyd stehen gelassen und endlich tiber etwa 20g Kalziumspinen pro / 
abdestilliert. Die Siedepunkte bei 743—745mm Druck waren 65 bzw. 
78° (korr.). 


Die Messungen der Veresterungsgeschwindigkeiten wurden mit je etwa 
22g Essigsiure ausgefiihrt, die auf Hundertstelgramm genau in die friiher 
beschriebenen Eprouvetten eingewogen wurden. Nach Einfiihrung des 
eingeschliffenen Beckmannthermometers stand die Fliissigkeit etwa 0:5 cm 
héher als das obere Ende der Quecksilberkugel. Nach der Bestimmung 
des Gefrierpunktes wurde die Essigsiure durch Anwaérmen mit der Hand 
volistindig aufgetaut, um keine Entmischung beim Herausnehmen des 
Riihrers und Thermometers hervorzurufen. Nach neuerlicher starker Ab- 
kiihlung der Essigsiure wurde der in einem Wageglischen eingewogene 
Alkohol, dessen Gewicht durch Zuriickwigen des Wa&geglischens er- 








* Von dén Versuchen mit wasserreicherer Essigsiure (w, > 1) wurde 


bei Nr. 28, 32 und 47 durch Zuwaage der entsprechenden Wassermenge der 
gewiinschte gréBere Wassergehalt hergestellt. Die hier erhaltenen k-Werte 
unterscheiden sich nicht von jenen der entsprechenden itibrigen Versuche 
mit wasserreicherer Essigsiure, bei denen diese, wie erwahnt, aus gewdéhn- 
lichem Eisessig bereitet war, daher einen Anfangswassergehalt von etwa 
0°6 Molen zeigte und zur Einstellung auf den gewiinschten w,-Wert eine 
kleinere Wasserzuwaage erforderte. 
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mittelt wurde, in die Sdure geschiittet. Zur méglichsten Vermeidung yo, 
Verdunstungsfehlern wurde das den Alkohol enthaltende Wageglischey 
in ein gréBeres gestellt und immer beide gemeinsam gewogen. Nach 
kraftigem Durchschtitteln wurden Riihrer und Thermometer eingesetz; 
und der Gefrierpunkt bestimmt. Als Kaltebad geniigte Leitungswasser. 
das im Sommer und Winter nach langerem Abrinnen etwa 11° zeigte. 
bloB bei den Versuchen mit sehr wasserreicher Essigsdure (1:2 Mole) muBte 
gegen Ende der Reaktion das K4ltebad durch einige Stiickchen Eis noch 
weiter abgektihlt werden. Da die Gefrierpunktsbestimmungen in miéglichst 
kurzer Zeit ausgefiihrt werden muBten, erwies es sich zweckmaBig, da; 
Reaktionsgemisch mit eingeschalteter Riihrung bis zur beginnenden Kri. 
stallisation in einem Gefi8 mit kaltem Wasser abzukiihlen, im Luftmante! 
das Steigen des Quecksilberfadens bis zum héchsten Punkt zu verfolgen 
und hierauf bei ausgeschalteter Riihrung das Thermometer zu erschiittern, 
um dann genau den Gefrierpunkt ablesen zu kénnen. Der erstarrte Ap. 
teil wurde sodann unter Riihren wieder verfliissigt, rasch Thermometer 
und Riihrer entfernt und das Reaktionsgemisch mit dem eingeschliffenen 
Glasstépsel und der Atznatronkappe versehen und in den Thermostaten 
gebracht. Diese Atznatronkappen erwiesen sich als sehr praktisch, da sie 
einerseits rasch entfernt werden kiénnen und anderseits das Reaktions- 
gemisch gegen Luftfeuchtigkeit vollstindig schiitzen. Versuche haben ge. 
zeigt, daB auch wasserirmste Essigsiure, nachdem sie sich in derart ver- 
schlossenen GefiBen drei Monate lang im Thermostaten befunden hatte. 
ihren Gefrierpunkt nicht geiandert hatte. 


Die Riihrung erfolgte, wie schon erwadhnt, auf elektrischem Wege. 
Ein passend gebauter Elektromagnet wurde um die Eprouvette gelegt 
und durch intermittierenden Gleichstrom der Eisenkern des Riihrers ge- 
hoben und wieder fallengelassen. Die regelmaBige Unterbrechung des 
elektrischen Stromes bewirkte ein rotierender Unterbrecher mit Schleif. 
kontakten, den ein Elektromotor iiber eine Zahnradiibersetzung gleich- 
maBig drehte. Diese Art der Unterbrechung war sehr zweckmabig und 
versagte niemals. 


Die Veresterungsgeschwindigkeiten wurden nun so ge- 
messen, daB nach bestimmten, genau abgelesenen Zeiten Gefrier- 
punktsbestimmungen vorgenommen wurden, davon einige nach 
der zehnfachen Zeit des halben Umsatzes zur Ermittlung der 
tiberhaupt umsetzbaren Menge. 


Alle Versuche wurden bei 25° C ausgefiihrt. Die Zeit. 
wahrend der die Versuchslésungen auBerhalb des Thermostaten 
waren, wurde mit einem Viertel, die Zeit der Erwirmung von der 
Kristallisationstemperatur auf die Reaktionstemperatur mit 
0:7 Minuten in Rechnung gestellt. Da selbst bei der gréBten hier 
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit zur Erreichung des halben 
Umsatzes etwa eine Stunde erforderlich war, fallen diese Zeit- 
korrekturen nirgends stark ins Gewicht. 
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In den Tabellen bezeichnen wie oben w,, a, und w,, a, die 
Konzentrationen des Wassers und des Alkohols in Molen pro Kilo- 
gramm der verwendeten wasserhaltigen Essigsiure zu Versuchs- 
beginn und zur Zeit ¢, der ersten Bestimmung, von der ab gerechnet 
wurde; c ist die gravimetrisch bestimmte Konzentration der Salz- 
siiure; A, die aus a,1° berechnete Depression. A, und A sind die ¢, 
und ¢t Stunden nach Versuchsbeginn gefundenen Gesamterniedrigungen 
der Gefrierpunkte gegentiber dem der als Lésungsmittel verwendeten 
wasser- und salzsiiure- oder nur wasserhaltigen Essigsiure. Unter / 
sind die fiir Briggsche Logarithmen und Stunden nach Gleichung (6) 
berechneten Veresterungskonstanten angegeben; unter k,, und Wm 
die unter Beriicksichtigung des Gewichtes jeder Einzelbestimmung 
— das proportional [(A,, — A) 7¢]? angenommen wurde — berechneten 
Mittelwerte der A und w. 


Unter w’’, sind die nach vollstéindiger Veresterung pro kg 
wasserfreier Essigsiure vorhandenen Mole Wasser angefiihrt. Es ist 





Pree W,-+a ‘ a 
Oo ={—0 018 w,—0 Wa’ Unter V ist das Verhiltnis —* ange- 
geben. Nun gibt a =z", die nach praktisch unendlich langer 


Zeit entstandenen Mole Ester (bzw. Wasserzuwachs) pro Ag dann 
noch vorhandener reiner Siure an. Es ist daher 7, =z", 


oo A’,, (1 — 0-018 w, — 0°06 a) 
(1—0°018 w, — 0°06a). Somit wird V= "2! ee 


Die beobachteten a’, sind etwas zu groB, da die auf das urspriinglich 





Wy %w 
vorhandene Wasser entfallende Depression von Aw = a . 
es 7 





Woy « Xwo 


/ 
aul Aw = 7-918 w,—0- 064 





ansteigt. Es ist daher 








A, =A,—W ae 
@ = An — Wo Mm (7 — 0-018 w—0-06a 1—0°018 w,)° 
Diese Korrektur betriigt rund 6a% von Aw. 


Die x,,, sind die aus Gleichung (10) mit den w”, berechneten 
Kpw, die fiir die Ermittlung des Wasserzuwachses aus der jeweiligen 
auf diesen entfallenden Depressionszunahme gelten. Fiir die kryo- 
skopische Konstante der beiden Ester wurde x. = 3°9 angenommen. 


10 Durch die Verdunstung des Alkohols bis zur Zuriickwigung ist eine 
Korrektur der Werte fiir a, und A, und daher auch fiir V notwendig. In den 
Tabellen bedeutet die eingeklammerte Zahl den gefundenen, die andere den 
korrigierten Wert. 
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B. Versuchsreihen. 


I. Versuche mit Methylalkohol. 
a) Versuche ohne Katalysator. 


Nr. 1. Nr. 2. 
“ar ie Xe = 3°34 W, = 0°215 a 8°31 
= (0°202) 0-192 a, = 0°190 fe = (0°230) 0°218 a,=0°218 
re (0°720) 0-685 , — 0°678 A, = (0°821) 0-779 += A, =0°779 





jf, A—A,  k.10° Pant AB B08 
38-0 0-063 113 45-0 0-121 153 
96°5 0-155 120 72°7 0-186 152 
193-0 0-259 111 168-7 0-316 124 
408°5 0-441 117 264°7 0-456 132 ; 
601-0 0-516 110 387°7 0-561 128 4 
2005 0-660 — 1150-7 0-796 127 i. 
Wm = 0°25 km = 0°00113 2530 0-824 _ 3 
ww", = 0°418 = 0:94 Wm = 0° 286 km = 0°00131 é 
w’, = 0°440 V = 1:00 : 
Nr. 3. Nr. 4. : 
w, = 0°215 kg = 3°31 = w, = 0220 Kite = 3°23 





= (0-230) 0-218 a, = 0-224 a = (0-298) 0-283 a, = 0°287 
= (0821) 0°780 A,=0°799  A,=(1'063) 1-010 A, = 1-026 


t—t, A—A, k.105 t—t, A—A, k.105 
21°7 0:°061 158 27°3 0:072 109 
67°5. 0°157 138 78°4 0°217 128 

160°8 0°366 162 174°4 0-448 138 

278°1 0°441 132 287°9 0°631 139 

398-0 0°571 145 625°4 0°851 116 

540°5 0°661 141 776°4 0-872 100 

684-0 0-726 131 1930 1-049 — 

1032 0°810 er Wm = 0°326 km = 0°00112 

Wm = 0°296 km = 0°00141 w",, = 0°514 = 1°00 
w’’,, = 0°440 V¥=1i1°0 
Nr. 5. Nr. 6. 
W, = 0°390 tag ee. 215 w, = 0°570 Xu, = 2°95 


- = (0°284) 0°222 a,=0°210 a, =(0°244) 0-232 a, =0°236 
Ay = (0°835) 0°794 A,=0°750 A, = (0°870) 0-826 A, = 0°845 


ey ch Re Pak A—A,  &k.105 
52°1 0°095 129 47-0 0-123 144 
136°6 0°197 112 171°4 0°373 145 
232°6 0+310 118 2063 0°857 ows 
305°8 0°395 128 Wm = 0°627 km = 0°00144 3 
1305 0°663 tr ww", = 0-821 V = 1-08 
Wm = 0°458 km = 0°00122 f 


& 
by 

4 
: 
& 


Ww", = 0°625 V = 0°88 





18 
79 
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Nr. 7. Nr. 8. 
Wy = 1°069 Kite = 2-62 = : 070 Xu, = 2°59 
a (0°199) 0°189 a, = 0°185 ‘ = (0°267) 0°254 a, = 0°250 
= (0°710) 0°674 A, = 0°660 A. x i 952) 0°906 A, = 0°892 
t—t, A—A, k.105 t— it, A—A, k.105 
72°0 0°115 119 48°6 0-140 147 
170°0 0: 245 123 144°8 0°327 131 
336°5 0°384 118 240°6 0-440 117 
528°5 0+ 482 115 414°1 0-600 111 
2020 0°640 -- 583°1 0° 735 119 
wm = 1°181 km = 0°00116 2320 0°920 _ 
wl". Ss 1°300 V = 0°99 Wm = 1°140 km — 0°00118 
wow”... = 5°FiG V =—1°03 
Nr. 9. 
ms = 1-100 Kee, = 2°56 
= (0-270) 0°256 a, = 0°237 
= (0°964) 0°915 A, = 0°846 
ete A—A, k.105 
25°1 0-081 152 
57°3 0°121 103 
123°8 0°244 103 
220°5 0-426 116 
390°3 0°631 120 
582°3 0°706 100 
990°3 0°874 109 
2230 0-954 — 
Wm = 1°202 km = 0°00107 
w’’, = 1°420 V =1°01 
b) Versuche mit Katalysator. 
1. c = 0°0037—0:- 0038. 
Nr. 10. Nr. 11. 
W, = 0°168 %u, = 3°41 w, = 0°168 Xv, — 3°29 
a, = (0°183) 0°174 a, = 0°174 Fs = (0°294) 0-279 a, = 90° 288 
A, = (0°655) 0°622 A, = 0°621 A, = (1°039) 0°985 A, = 1°029 
c = 0°0038 Ae = 0°015 c = 0:°0038 Ae = 0°015 
t—t, A—A, k.104 t—t, A—A, k.104 
1°07 0-054 371 0-99 0-083 371 
2°78 0°132 382 2°31 0°163 326 
3°89 0°182 389 3°30 0 +263 386 
5°38 0° 232 379 4°29 0°322 382 
11°37 0°391 382 17°60 0°793 363 
52°00 0-619 a 56°03 1°028 —_— 
Wm = 0°210 km — 0°0382 Wm = 0°243 km — 0°0368 
Ww". = 0°346 = 0°96 Oa = 0°456 V = 1°00 


26* 





400 


Nr. 12. 
Wy — 0: 220 Xv peered 8°33 
a, = (0°203) 0°193 a, = 0°189 
A, = (0°725) 0689 A, = 0-675 
c = 0:0038 = 0°015 
eee y A—A,  k.108 
1°15 0-090 496 
2°44 0°170 474 
3°89 0-232 430 
5°89 0-328 444 
9°59 0° 450 439 
56°78 0°725 — 
Wm = 0°271 km = 0°0451 
w”’ , = 0°419 V — 0°98 
Nr. 14. 
Wo = 0° 220 Xin = 3°32 
: = (0°212) 0-202 a, = 0°185 
A, = (0°719) 0-682 A, = 0-660 
c = 0:°0038 Ace = 0°015 
t— tf, A—A, k.104 
3°52 0°215 450 
5°70 0°310 443 
11°69 0°480 425 
22°97 0°605 371 
52-0 0:704 — 
Wm = 0°284 km — 0°0419 
w”’, = 0°429 = 0°92 
Nr. 16. 
W5 — 0: 236 Xvy psa 3°24 
a — (0°277) 0°263 a, = 0°265 
A, = (0°988) 0°939 A, = 0°947 
c = 0°0038 Ae = 0°015 
t—4t, A—A, k.104 
098 0-081 375 
208  0:168 381 
3-07 0253405 
4-07 0328 418 
508 =—-0°3838.—«407 
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Nr. 13. 


W, = 0°223 
be = (0°217) 0°206 
A, = (0°775) 0°736 


te = 3°31 
a, = 0°211 
A, = 0°752 


c = 0:°0038 Ace = 0°015 
t—t, A—A, k.104 
0°99 0-080 459 
1°99 0-130 384 
2°98 0-186 382 
3°97 0-261 429 
19°27 0°643 365 
40°37 0-803 come 
Wm — 0°282 km = 0°0367 
w”’, = 0°436 V =1°08 
Nr. 15. 
9 = 0°240 Xe, = 3°24 
= (0°268) 0°254 a, = 0°258 
Ni = (0-956) 0-909 A, = 0°923 
c = 0°0038 Ace = 0°015 
t—t, A—A, k.104 
0°99 0-072 338 
1°98 0°157 381 
2°97 0° 227 385 
3°97 0°307 414 
4°94 0°352 396 
5°97 0°387 369 
7°97 0°489 380 
9°96 0°535 348 
12°76 0°634 360 
63°63 0-970 —_ 
Wm = 0°3138 km = 0°0372 
w”, = 0°502 = 1°01 
Nr. 17. 
w, = 1°063 ve, = 2°99 
i, = (0°263) 0°250 a, = 0°249 
A, = (0°940) 0°894 A, = 0°890 
c = 0°0037 Ae = 0:°014 
t—t, A—A, k.104 
1°14 0°088 398 
2°18 0°153 376 
3°70 0°237 364 
6°66 0°392 379 
9°82 0°506 372 
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(Zu Tabelle 16.) 





401 


(Zu Tabelle 17.) 


t—t, A-—A, k.104 t—t, A—A, k.104 
6°08 0°415 379 13°94 0°632 384 
8-09 0°543 415 18°20 0-709 379 
10°92 0-583 370 70°26 0°891 a 
13°75 0-693 366 wm = 1°180 km = 0°0878 
21°93 0° 323 334 i 1°358 V —=1°03 
64°24 1-010 — 
Wm = 0°321 km = 0°0379 
wo = 0°506 V = t°@2 
Nr. 18. Nr. 19. 
w, = 1°134 Xe, = 2°59 W, = 1°135 Kg, — 2°54 
a, = (0°191) 0°181 a, = 0°179 a, = (0°277) 0°263 a, = 0°240 
A, = (0°687) 0°654 A, = 0°640 A, = (0°987) 0°938 , — 0°858 
c = 0:0037 Ae = 0°014 c = 0:°0037 = 0°014 
t—t, A—A, k.104 t—t, A—A, k.104 
1°05 0°051 336 1°07 0°082 380 
2°55 0-128 380 4°47 0-298 387 
4°55 0° 206 370 7°48 0° 468 424 
7°54 0-308 376 9°48 0° 486 353 
18°24 0°509 375 20°64 0-769 401 
62°34 0-642 — 65°26 0:903 -- 
Wm = 1°190 km = 0°0374 Wm = 1°220 km = 0-0386 
w”’ , = 1°359 Y= Fa w’’, = 1°450 V —0°'97 
Nr. 20. 
W, = 1°135 Xt — 2°50 
= (0°328) 0°312 a, = 0°287 
A, = (1°170) 1-110 , = 1°023 
c = 0:0037 Ae — 0°014 
t—t, A—A, k.104 
2°94 0° 257 384 
6°06 0-508 430 
8°05 0°578 389 
19°69 0°857 317 
22°00 0952 369 
78°04 1°125 — 
Wm = 1°260 km = 0°0368 
w”, = 1°500 V =1-O 
2. c = 0°0236 — 0°0238. 
Nr. 21. Nr. 22. 
= 0°145 Kt = 3°35 w, = 0°148 Avy, = 3°34 
a, = (0°259) 0°246 a, = 0°250 a, = (0°268) 0°254 a, = 0°260 
= (0°925) 0-876 A, = 0°895 A, = (0°959) 0-910 A, = 0°928 
c = 0°0236 Ac = 0°092 c = 0°0236 Pa = 0°092 
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(Zu Tabelle 21.) 


t—t, A—A, k,108 
0°24 0°125 293 
0°49 0°245 306 
0°73 0-330 295 
0°97 0°407 293 


1°61 0°562 296 
10°24 0-847 — 
Wm = 0°205 km = 0°296 
w", = 9°398 V = 0°95 
Nr. 23. 
w, = 0°143 Xe, = 3°27 
a, = (0°344) 0°327 a, = 0°318 
A, = (1°226) 1°164 Pie 
c = 0°0236 Ae = 0°092 
t—t, A—A, k.108 
0°24 0°190 316 
0°48 0°350 321 
0°72 0° 467 294 
0°93 0°552 286 
1°46 0-720 271 
9°85 1°203 _ 
Wm = 0-230 km = 0° 286 
w" , = 0°481 V = 0°97 
Nr. 25 
Ww, = 0°628 Nu, = 2°96 
a, = (0°179) 0°170 a, = 0°174 
_- = (0°638) 0°606 A, = 0°620 
c = 0-0238 Ac = 0-093 


bi, A—A,  &k.10° 
0°25 0-099 299 


0°51 0°174 282 
0°76 0°245 292 
1°90 0:439 286 
10°23 0°614 — 
Wm = 0°680 km = 0*288 
w”’ , = 0°816 =z 1:08 





ww’, = 0° 409 


(Zu Tabelle 22.) 
t—t, A—A, k.108 





0-28 0-152 286 

0°52 0-267 291 

0°68 0-339 300 

0:93 0°435 309 

1°17 0-482 284 | 
1°42 0°572 307 % 
3-03 0-801 318 
10°25 0-900 a 


Wm = 0°212 km = 0°297 


V = 0°97 


Nr. 24. 


0-168 Mite = 3°27 
(0315) 0-300 a, = 0-298 
(1°127) 1:070 A, = 1:062 


Wo 
7 
Ay 





00236 Ac = 0°092 

t—t, A—A, k.108 

0°15 0°110 306 

0°32 0-213 303 

0°48 0°295 290 

0°72 0-417 294 

1°04 0°551 298 

2°04 0°822 304 
10°18 1-083 — 





Wm — 0°244 km = 0°295 
97 
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| a ee L y= 
Nr. 26. '* 
w, = 0°628 og = 2°93 : 
a, — (0°206) 0-196 a, = 0°200 & 
A, = (0°739) 0-702 A, == 0°712 
c = 0°0236 Ac = 0°092 


Lod, A—A,  k.10° 


0-24 0-118 335 | 
0:49 0°207 311 : 
0°74 0+279 296 
1°24 0+397 294 
1°90 0-503 290 ; 

10°18 0+700 Hk | 
wm = 0°685 km = 0298 t 
w” , = 0°841 = $°O) [ 
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Wo 
Pe 
Ay 
Cc 


t —t, 
0°65 
1°15 
2°38 
10°17 


Wm = 1°061 
ww’, = 1°178 


wW, = 1°142 


1-016 
(0-138) 0-131 
- 493) 0°468 


Nr. 28. 


Amer, tae 


0-151 
0°235 
0350 
0° 432 


Nr. 30. 


— (0°325) 0-308 
A, = (1°161) 1:103 


c = 0°0238 

t—t, A—A, 
0-24 0°145 
0-49 0-294 
0-74 0° 446 
1°32 0°654 
10°19 1°082 


Wm = 1°220 
w" , = 1°509 


Nr. 32. 


w, = 1:200 
a, = (0°181) 0-172 


Nr. 27. 

Wy, = — 0° 631 Kr = 2°95 
— (0°179) 0°179 a, = 0°175 
= (0°640) 0°608 A, = 0°623 
>= 0°0238 Ac = 0°093 
t—t, A—A, k.108 

0°24 0° 105 340 
0°48 0: 193 339 
0:72 0° 268 341 
3°27 0°517 242 
8°36 0°617 _ 
Wn = 0-688 km — 0-294 
wo". oe 0°821 = 1°02 
Nr. 29. 

w, = 1°131 Xv, = 2°56 

a, = (0°246) 0°234 a, = 0°231 
= (0°881) 0°837 A, = 0°824 

c = 0°0238, Ac = 0-093 

t—t, A—A, k.108 
0-24 0°125 299 
: 0°57 0-265 298 
2 0-89 0-364 286 
3 1°31 0-497 308 
* 9-42 0-819 — 

> wm = 1°201 km = 0°298 
ww”. 4" ae V = 1°05 

Nr. 31. 

w, = 1°180 Xe, = 2°56 
= (0°208) 0°198 a, = 0°172 
= (0°742) 0-705 A, = 0°614 

c = 0°0238 Ae = 0°093 
t—t, A—A, k.108 
0-24 0-089 267 
0-60 ()+228 312 
1°09 0348 304 
1°26 391 315 
10-23 0-652 — 
Wm = 1°240 km = 0°308 
Ww", = 1 = 0°96 


— (0°647) 0-615 


c = 0°0236 
t—t, A—A, 
0°24 0-103 
0°51 0°163 
0°84 0°275 
1°09 0°323 
10°25 0-606 

wn = 1°248 

wo”. 1418 
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Il. Versuche mit Athylalkohol. 


a) Versuche ohne Katalysator., 


Nr. 33. 
» = 0°216 Ku, == 3°34 
» — (0°191) 0°186 a, = 0°182 
= (0°695) 0°676 , = 0°661 
ai A—A, k.108 
24-0 0-029 779 


Nr. 34. 
w, = 0°216 Xe, = 3°29 
= (0°238) 0°232 a, = 0°223 
A, = (0°868) 0°845 , = 0°812 
t—t, A—A, k.108 
28°2 0-043 755 


72°5 0°085 805 72°9 0°109 814 
168-0 0°186 844 145-2 0-206 832 
265°5 0°269 840 218°8 0°294 845 
410°5 0°364 829 339°3 0° 407 839 
1008-0 0°574 836 676°3 0°615 836 
2638 0°670 — 2876 0°845 — 
Wm — 0° 265 km = 0°000832 Wm = 0°276 km = 0°000839 
w” , = 0°409 = 0°97 w” .. = 0° 455 V = 0°97 
Nr. 35. Nr. 36. 
W, = 0°216 Xv, = 3°31 Ww, — 0°576 Xe, = 3°94 
a, = (0°221) 0°216 a, = 0°219 iy = (0°244) 0°238, a, =—0°220 
A, = (0°804) 0°782 A, = 0°798 A, = (0°888) 0°865 A, = 0°802 
t—t, A—A, k.108 t—t, A—A, k.10° 
117°7 0°167 876 23°8 0-035 737 
215°2 0° 265 815 * 70°5 0°100 792 
335°7 0° 367 800 166°6 0-240 896 
479°2 0° 482 843 384°3 0°430 840 
623-2 0°567 869 531°1 0°517 812 
990°5 0°674 828 939-9 0-699 827 
2863 0°796 — 3760 0-821 — 
Wm = 0°282 km = 0°000835 Wm — 0°652 km = 0°000838 
w” , = 0°440 V =1:00 w” , = 0°835 V = 0°96 
Nr. 37. Nr. 38. 
rm” 576 Xo, == 2°95 ame 658 Xu, = 2°94 
= (0°233) 0°227 a, = 0°208 = (0°156) 0°152 a, = 0°152 
» <= (0°849) 0°826 , = 0°757 9 = (0°567) 0°553 A, = 0°552 
t —t, A—A, k.108 t—t, A—A, k.108 
67°4 0°087 718 114°8 0°083 657 
163°4 0°200 743 359-0 0°231 717 
381°0 0° 435 862 695-0 0-423 1068 
527°1 0-538 884 1247 0° 476 890 
764°8 0°650 900 3721 0°516 — 
3643 0°818 “a Wm = 0°695 km = 0° 000807 
Wm — 0°652 km = 0°000859 w” , = 0°829 = 0:99 
w” . = 0°821 V =0°97 
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Nr. 39. ! 
w, = 1°359 Kt, = 2°50 
a, = (0°139) 0°135 a, = 0°129 
\. — (0-506) 0-494 =A, = 0-468 
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Nr. 40. 
, = 1387 Kv = 2°48 
» = (0°199) 0°194 a, — 0°189 
= (0°724) 0-705 A, = 0-690 


t—t, A—A, k.10° t—t, A—A, k.108 
121°7 0-085 716 40°5 0-048 785 
193°5 0°146 849 158-9 0-188 884 
363 °5 0°242 878 386° 4 0°353 820 
550-0 0°304 840 642-0 0-500 897 
3723 0-464 — 3921 0°681 — 
Wm = 1°400 km = 0-000842 Wm = 1°422 km = 0°000860 
Ww", = 1°546 y=ie ww... ae 1 *OiG V =1°03 
Nr. 41 
Ww, = 1°357 Xe, = 2°47 
a, = (0°220) 0°214 a, = 0°210 
= (0-800) 0-780 A, = 0°756 
t—t, A—A, k.108 
28°0 0°035 757 
71°5 0-097 865 
144°0 0-179 839 
241°3 0-276 848 
553°5 0-486 849 
818-0 0°588 854 
3972 0°736 ~ 
Wm = 1°433 km = 0°000850 
. =e V =1°02 


b) Versuche mit Katalysator. 
1. c = 0°0037 — 0°0038 


Nr. 42. 


= 
£8 
—_ 


(0° di 0-173  a,= 0-168 


i A f iI 


(0-649) 0-631 A,=0°613 A, 


Nr. 43. 


Xv = 8°36 w, = 0°210 Xe = 3°88 


= (0°208) 0-198 a, = 0-190 
= (0-739) 0-720 A, = 0-693 


0-0038 Ae =0°015  c=0-0038 Ae = 0-015 
tin’, A—A,  k.10¢ Let A—At  k.10 
1-99 0-049 172 1-70 0-057 203 
4-07 0-094 169 6°20 0-166 181 
7°36 0-165 177 10°16 0+242 174 
10-49 0-215 172 25°71 0+475 178 
14-58 0-280 174 49°61 0-637 183 
24-50 0-399 177 150°3 0°727 i 
144-6 0-632 — wm = 0°269 km = 0°0178 
= 0252 km =0°0173 ww”, = 0°416 V =0-97 


ww", = 0°389 V = 0°97 
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Nr. 44. 
w, = 0°210 
= = (0°252) 0°246 
A, = (0°917) 0°894 
c = 0:0038 
t—t, A—A, 
3°07 0°110 
6°50 0°212 
9°17 0:276 
12°31 0°350 
15°29 0°401 
20°70 0°526 
37°67 0°710 
120°3 0-900 
Wm — 0°276 
w". = 0°465 
Nr. 46. 
W, = 1°132 
a, = (0°197) 0°192 
A, = (0°717) 0:°700 
c = 0°0037 
t—t, A—A, 
2°04 0°056 
6°03 0° 152 
11°03 - 0° 252 
23-62 0°421 
130°2 0°662 
Wm = 1°191 
w’. = 1°370 
Nr. 48. 
w, = 1°130 
a, = (0°272) 0°265 
A, = (0°990) 0°965 
c = 0°0037 
t—t, A—A, 
1°99 0°076 
3°98 0°130 
7°41 0°243 
11°45 0°357 
17°58 0°482 
28°77 0°612 
169°4 0°933 
Wm = 1°210 k 
w"', = 1°449 
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Xo, = 3°28 


a, = 0°244 
A, = 0°887 
Ae = 0°015 

k.104 

184 

180 

173 

173 

167 

184 

179 


km = 0°0177 


V = 0°99 


Wy = 2°77 


a, = 0°188 
4, = 0°685 
Ace = 0°014 
k.104 
183 
187 
188 
185 


om paced 0:0186 
V <3 £01 


bas 


ms 


0-014 


Nr. 45. 


w, = 0°210 Xp = 3°29 

“ = (0°248) 0°242 a, = 0-239 

A, = (0°906) 0°884 A, = 0°870 

c = 0°0038 Ac = 0°015 

t—t, A—A, k.104 
2°89 0°093 170 
6°89 0:203 167 

12°03 0°318 164 

40°58 0:698 172 

136°3 0-894 — 

Wm = 0°276 km = 0°0168 
ww". = 0°460 V = 0°99 

Nr. 47. 

W, = 1°139 Xu = 2°58 
a, = (0°200) 0-195 a, = 0°196 
A, = (0°730) 0-710 A, a O°712 

c = 0°0038 Ae = 0°015 

t—t, A—A, k.104 
1°99 0°053 170 
4°08 0°108 177 
7°07 0-180 183 

11°07 0° 264 185 

21°99 0°419 181 

31°92 0°515 181 

162°4 0-700 — 
Wm = 1°202 km = 0°0181 
wo”. = £379 y= 1°18 
Nr. 49 
w, = 1°132 Xe, = 2°5d 
a, = (0°250) 0°244 a, = 0°244 
A, = (0°911) 0°887 A, = 0°817 
c = 0°0037 Ac = 0°014 
t—t, A—-A, k.104 
2°12 0°052 131 
7°78 0°273 218 

23°59 0°536 184 

49°56 0:748 188 
160°3 0°847 _ 

Wm = 1°230 = 0:0190 
D" = 1°425 V = 0°99 
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2. c = 0°0236—0-0238 


Nr. 50. 
) w, == 0°142 %e,, = 3°42 
, = (0°198) 0° 193 a, = 0°189 
, = (0°723) 0°705 , = 0°690 
c — 0°0236 Ace = 0°092 
t—t, A—A, k.104 
0°49 0-067 902 
0°98 0°128 892 
1°99 0° 223 838 
2°97 0°322 900 
4°46 0°418 870 
6°45 0°515 889 
31°62 0°702 —~ 
Wm = 0°194 km = 0°0880 
ww", = 0°340 V=0°97 
Nr. 52. 
w, = 0°139 %vy = 3°41 


a, = (0°208) 0°202 a, = 0°202 
A, = (0°760) 0°749 = A, = 0°735 


c — 0°0236 Ac = 0°092 
t—t, A—A, k.10+ 
0°57 0-085 893 
1°13 0-148 824 
1°87 0°249 916 
3°96 0-410 844 
4°89 0°495 926 
5°81 0°545 935 
32°62 0-763 — 
Wm = 0°198 km = 0°0896 
w’’_, = 0°346 V = 1:00 
Nr. 54. 
W, = 0°446 Nee 2 oan 


dy = (0-179) 0-174 a, = 0-173 
= (0°654) 0-636 A, = 0-631 


c = 0°0236 ec = 0°092 
t—t, A—A, k.104 
0°24 0-033 929 
0°73 0-090 892 
1°22 0°148 894 


1°72 0-190 884 





Nr. 51. 


_ = 0°143 Xr, = 3°47 
= (0°152) 0-148 a, = 0°144 
‘ = (0°555) 0°541 A, = 0°525 


c — 0°0236 Ac = 0°092 
t—t, A—A, k.104 
1°65 0°150 832 
4°64 0°342 909 
6°85 0-421 917 
10°52 0-480 884 
32°16 0-551 — 
Om — 0°194 km — 0-0881 
w’., = 0°295 V — 0°97 
Nr. 53. 
w, = 0°141 tv, = 3°37 


= (0°236) 0-230 a, = 0°223 
A, = (0°862) 0-840 A, = 0°813 


c = 0°0236 Ac = 0°092 
t—t, A—A, k.104 
0°49 0-117 1320 
1°16 0°179 884 
1°80 0-263 892 
2°80 0°371 889 
3°79 0-459 889 
5 +92 0-599 894 
31°76 0°851 — 
Wm = 0°200 km = 0°0898 
w"’ , = 0°378 V = 0°98 
Nr. 55. 
W, = 1°1387 Xan = 2°61 


ore 151) 0°147 = a, = 0°146 
A, = (0°549) 0°585 A, = 0-531 


c = 0°0238 Ac = 0°093 
t—t, A—A, k.104 
0°32 0-035 930 
0°65 0°067 940 
1°32 0°129 948 
1°99 0-180 939 
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(Zu Tabelle 54.) (Zu Tabelle 55.) 


k.104 


t— t, A—A, t —t, A—A, k.104 
5°59 0° 435 879 3°32 0-260 920 
36°24 0-643 -- 6°98 0-400 924 
Wm = 0°495 km = 0° 0887 35°50 0-516 si 
w” . = 0°633 =n Ua Wm = 1°180 km = 0°0933 
ww”. = 1°322 = 5°03 
Nr. 56. Nr. 57. 
w, = 1°135 Xo — 2°55 w, = 1°169 Xo — 2°56 
i = (0°252) 0°246 a, = 0°242 “ = (0-208) 0-203 a, = 0°197 
A, = (0°919) 0°895 <A, = 0-880 A, = (0°759) 0°739 A, = 0°718 
c = 0°0238 Ac = 0°093 c = 0°0238 Ac = 0°093 
t—t, A—A, k.104 t—t, A—A, k.104 
0°32 0-059 969 0°32 0-049 943 
0°65 0°124 1049 0°65 0-094 940 
1°31 0-209 943 1°32 0°171 899 
2°00 0-299 957 2°03 0-254 925 
2°91 0-394 933 2°85 0-326 933 
4°24 0°508 918 3°92 0-402 924 
5°97 0-610 930 5°16 0-478 936 
32°75 0°845 _ 35°03 0°712 = 
Wm = 1°208 km = 0°0935 Wm = 1°224 km = 0°0924 
w”’., = 1°435 on ie w”’ . = 1°420 V = 1°02 


C. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 


I Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 


stanten vom Wassergehalt. 


Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen 


mit Methylalkohol nach steigenden Wasserkonzentrationen, s0 
erhalt man: 


a) Ohne Katalysator. 


Versuchs-Nr. 1 2 3 4 5 Mittelw. 
Wm 0°275 0°286 0° 296 0°326 0°453 0°327 
km .105 113 131 141 112 122 124 
Versuchs-Nr. 6 7 8 9 Mittelw. 
Wm 0°627 1°131 1°163 1°202 1°031 
km .105 144 116 118 107 121 


Gesamtmittel der km 0°00123. 


b) Mit Katalysator. 
c = 0°0037—0-0038. 
Versuchs-Nr. 10 11 12 13 


Wm 
km .104 


0°282 
367 


0°271 
451 


0°243 
368 


0-210 
384 
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Versuchs-Nr. 14 15 16 Mittelw. 
Wm 0-284 0-313 0-321 +275 
| km .104 419 372 379 391 
™ Versuchs-Nr. 17 18 19 20 Mittelw. 
Be 1-180 1-190 1-220 1-260 1°213 
3 hen .108 378 374 36 368 376 
| Gesamtmittel der km 0°0386. 
7 c = 0°0236—0-0238. 
Versuchs-Nr. 21 22 23 24 Mittelw. 
" Sow 0-205 0-212 0-230 0-244 0-223 
8 km «108 296 297 286 295 2938 
3 Ff 
. Versuchs-Nr. 25 26 27 Mittelw. 
4 Wm 0-680 0-685 0-688 0-684 
: km .108 288 298 294 293 
)  Versuchs-Nr. 28 29 30 31 32 = Mittelw. 
S wm 1:061 1°201 1°220 1°240 1°248 1°194 
5 km.10° 298 298 298 308 301 301 
: Gesamtmittel der km 0°296. 
Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen 
beim Athylalkohol nach steigenden Wasserkonzentrationen, so 
| erhalt man: 
a) Ohne Katalysator, 
a Versuchs-Nr. 33 34 35 Mittelw. 
; Wm 0-265 0-276 0-282 0-275 
: km .10° 832 839 835 835 
n Fe Versuchs-Nr. 36 37 38 Mittelw. 
of Wm 0-652 0-652 0-695 0-666 
‘ km .108 _ 838 859 807 835 
Versuchs-Nr. 39 40 41 Mittelw. 
Wm 1-400 1422 1433 1°418 
4 km .108 842 860 850 851 


Gesamtmittel der km 0°000840. 


b) Mit Katalysator. 
c = 0°0037—0-0038. 


Versuchs-Nr. 42 43 44 45 Mittelw. 

Wm 0° 252 0° 269 0°276 0°276 0: 268 

km .104 173 172 177 168 174 

Versuchs-Nr. 46 47 48 49 Mittelw. 

Wm 1°191 1°202 1°210 1°230 1°208 | 
km .104 186 181 171 190 182 


| 
| 
| 
| 
§ 
: 


Gesamtmittel der km 0°0178. 
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c = 0°0236—0-0238. 


Versuchs-Nr. 50 51 52 53 54 Mittelw, 
Wm 0°194 0°194 0-198 0-200 0°495 0°256 
km .104 880 881 896 898 887 888 

Versuchs-Nr. 55 56 57 Mittelw. 

Wm 1-180 1°208 1°224 1°204 

km .104 933 935 924 931 


Gesamtmittel der km 0-°0904. 


Eine Zusammenstellung obiger Mittel aus den Mittelwerten 
ergibt: 
Methylalkohol. 


Verhaltnis der k,, 
wasserarm/wasserreich 





RIC pS RIS, stoma 








Cc 0-0000 0:0000 

Wm 0°327 1° 031 

km 0°00124 000121 1°024 
Cc 0-0038 0:0037 

Wm 0°275 1°213 

km 0°0391 0:0376 1-040 
Cc 0°0237 0-0237 

Wm 0: 223 1°194 

km 0° 293 0-301 0°974 

im Mittel 1-013 
Athylalkohol. 
Verhiltnis der k,, 
wasserarm/wasserreich 

c 0° 0000 0-0000 

Wm 0°275 1°418 

km 0-000835 0°000851 0-980 
c 0°0038 0:0037 

Wm 0°268 1°208 

km 0°0174 0°0182 0°957 
Cc 0°0237 0°0237 

Wm 0° 256 1°204 
km 0:0888 0°0931 0°954 

im Mittel  0°964 


Aus dem Mittel der Verhiltnisse der &,, in wasserarmer 


und in wasserreicherer Essigsiure erkennt man also, da zwischen 
Wm = 0-2 und i-2 der Wassergehalt der Essigsiure ohne Ein- 
flu auf die Veresterungsgeschwindigkeiten von Methyl- und 
Athylalkohol mit und ohne Chlorwasserstoff ist. 
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Dieser Befund fallt auf, da Frl. Brunner™ gefunden hat, 
dai die monomolekularen Veresterungsgeschwindigkeitskonstan- 
ten der von ihr untersuchten Alkohole in nicht mit Chlorwasser- 
stoff versetzter Ameisensdure durch Erhéhung des Wassergehaltes 
von 0:3 auf 1-4 Mole pro 7 um 15—46% herabgedriickt werden. 


ll. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten vom Chlorwasserstoffgehalt. 


Ordnet man die Mittel aus den Mittelwerten der Versuchs- 
reihen nach steigenden Salzsiurekonzentrationen und bezeichnet 
mit U den Uberschu8 der mit Salzsiiure erhaltenen k-Werte iiber 
die fiir c= 0 gefundenen, mit k./k, das Verhaltnis der Mittel- 
werte der Konstanten mit und ohne Katalysator, so erhalt man: 


Methylalkohol. 

r km Ule ke /Ky Km/c 
(0000 0°00123 — — — 
0:0037 0°0376 9°59 30°6 10°16 
(:0038 0°0391 9°97 31°8 10°29 
()-0236 0-293 ° 12°34 238-1 12°40 
0)-0238 0°297 12°40 241°2 12°46 

Athylalkohol. 
0-0000 0°000840 — — — 
0°0037 0°0182 4°69 21°7 4-92 
+0038 0°0174 4°36 20°7 4°58 
0-0236 0: 0888 3°73 105°7 3°76 
(+0238 0°0931 3°88 111°2 3°91 


Durch gleiche Katalysatorkonzentrationen wird also die 
Reaktionsgeschwindigkeit beim Methylalkohol viel stirker ver- 
gréBert als beim Athylalkohol, u. zw. durch eine Chlorwasser- 
stoffkonzentration von 0-0037 bis 0-0038 Molen pro kg beim Me- 
thylalkohol auf das 31fache, beim Athylalkohol nur auf das 21fache 
des ohne Katalysator gefundenen Wertes. Bei der héheren Chlor- 
wasserstoffkonzentration von 0-0236 bis 0°0238 Molen pro kg 
sind die entsprechenden Verhiltniszahlen 240 und 108. Beim 
Methylalkohol wachsen die Konstanten — ebenso auch ihr Uber- 
schu8 iiber die ohne Katalysator gefundenen — rascher, beim 
Athylalkohol dagegen langsamer als proportional den Chlor- 
wasserstoffkonzentrationen. Eine VergréBerung der letzteren auf 





11 Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 334, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 
1929, S. 82. 
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das 6-3fache erhéht die Konstanten beim Methylalkohol auf das 
7-6fache, beim Athylalkohol bloB auf das 5-1fache. 

Da Essigsiure mit 0-1 Molen HCl/kg bei 25° C schon starke 
Salzsiurenebel entwickelt, konnten keine héheren Chlorwasser- 
stoffkonzentrationen angewendet werden. 


Ill. Grenzen der Veresterung. 


Das Mittel der V aus allen Veresterungsversuchen betrigt 
beim Methylalkohol 0-99, beim Athylalkohol 1-00. Unter den Ver- 
suchsbedingungen findet also praktisch vollstiindige Veresterung 
Statt, was auch durch Verseifungsversuche mit den beiden Estern 
bestétigt werden konnte. 

Letztere wurden durch lingeres Kochen des betreffenden 
Alkohols mit der etwa 10fachen Menge Essigsiure am Riick- 
fluBkiihler und nachfolgendes kurzes Waschen mit Wasser dar- 
gestellt. Beim zweiten Fraktionieren gingen die Ester bei 57 
bzw. 77° C (korr.) tiber. Die Siurezahl war bei beiden 0-0, die 
Verseifungszahlen waren: 755-0 (ber. 757-8) bzw. 637-0 (ber. 637-3). 
Die Lésungen der beiden Ester in wasserarmer und wasserreiche- 
rer Essigsiure zeigten bei 25° auch nach Monaten keine Anderung 
der Gefrierpunkte, so da also tatsichlich unter den Versuchs- 
bedingungen die Veresterung praktisch vollstindig ist. 


Zusammenfassung. 


Die Veresterungsgeschwindigkeiten von Methyl- und 
Athylalkohol in Essigsiuren verschiedenen Wassergehaltes mit 
und ohne Salzséure als Katalysator bei 25° C werden durch Ver- 
folgung der Zunahmen der Gefrierpunktserniedrigungen bestimmt 
und die monomolekularen Konstanten berechnet. Letztere 4n- 
dern sich nicht, wenn der Wassergehalt von 0-2 auf 1-2 Mole 
pro kg Essigsiure erhéht wird. Sie steigen dagegen durch Zu- 
satz von 0-0038 bzw. 0-0237 Molen Salzsiure pro kg ungefaht 
dieser proportional beim Methylalkohol auf das 31- bzw. 240fache, 
beim Athylalkohol dagegen nur auf das 21- bzw. 108fache der 
ohne Katalysator gefundenen Werte. Das Verhiltnis der Koeffi- 
zienten des Methylalkohols zu jenen des Athylalkohols betrug 
bei den Versuchen ohne Katalysator 1-5, bei jenen mit der klei- 
neren bzw. gréBeren Katalysatorkonzentration 2-2 bzw. 3:3. 

Stets zeigte sich praktisch vollstindige Veresterung, was 
auch durch Versuche, bei denen von den Estern ausgegangel 
wurde, bestitigt werden konnte. 
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Zwischen einem Gehalt von 0-1 und 1:3 Molen Wasser pro 
kg Essigsaure sind die kryoskopischen Konstanten (x) fiir tats 
(357) und Athylalkohol (3-64) innerhalb der Grenzen gel; : 
cenauigkeit unabhiangig vom Wassergehalt und zwischen Alkohol- 
konzentrationen von 0°15 bis 0:3 auch von diesen. Fiir hese 
sinken sie von etwa 3°85 auf 3:1 fiir einen Gesamtwassergehalt 
an w— 12 und auf 2°6 fiir einen weiteren bishewerd tances von 
etwa 0-2 Molen. Fiir beide Ester bleiben die x = 3-9. 
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II. Der Einflu& von Zuckern mit NaCl auf das Leuchten | 


Von 


FRANZ FUHRMANN 


Aus dem Biochemischen Institut der Technischer. Hochschule in Graz 
(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 


Uber den Einflu8 von Kohlehydraten und einfachen Zuckern 
auf das Leuchten von Bakterien liegen wohl Mitteilungen iiber 
qualitative Versuche vor, waihrend solche quantitativer Natur zu 
fehlen scheinen. Ohne im besonderen auf die beziigliche Literatur 
einzugehen, sei nur erwihnt, daB schon seit langer Zeit Leucht- 
bakterien bekannt sind, die bei ihrem Wachstum Monosaccharide 
unter Gasbildung vergiiren*. Besonders BrEweErinck? und seine 
Mitarbeiter haben sich mit den Fragen der Wirkung von Zuckern 
auf die Lichtbildung durch verschiedene Leuchtbakterien befaft 
und sie mit Hilfe der bekannten ,,Auxanogramme“ zu lésen ver- 
sucht. Im wesentlichen ergaben sich dabei fiir die verschiedenen 
Leuchtbakterien Unterschiede in der Zuckerwirkung selbst und 
in der Méglichkeit der Vergiirung von Mono- und Disacchariden. 
Auch wird ein Unterschied zwischen sogenannten ,,Lichtnahr- 
mitteln“ und ,,plastischen Niahrstoffen’ aufgezeigt. 

Im folgenden sollen Versuche mitgeteilt werden, die zwecks 
Feststellung der Wirkung verschiedener Konzentrationen der 
Monosaccharide d-Glukose, d-Galaktose und d-Fruktose und der 
Disaccharide Saccharose, Maltose und Laktose bei annihernd neu- 
traler Reaktion der sonst gleich zusammengesetzten Nahrlésung 
angestellt wurden. 


Versuchstechnik. 


Hinsichtlich der Versuchstechnik sei im wesentlichen auf 





1K. B. LenmMann, Studien tiber Bacterium phosphorescens Fischer, 
Zentralbl. f. Bakt., I. Abt., 5, 1889, S. 705. 

2M. W. Beerinck, Sur l’aliment photogéne et l’aliment plastique es 
bacteries lumineuses, Arch. Neerland. d. Scien. Ex. et natur., Haarlem, 2/, 
1891, 8. 369. 
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die friihere Mitteilung* hingewiesen. Erginzend bemerke ich, 
daB die Belichtungen bei diesen Versuchsreihen linger gewahlt 
wurden, um sich auch bei den schwicher leuchtenden Kulturen 
noch méglichst im geraden Ast der Schwirzungskurve zu be- 
wegen. Dafiir konnte man die Entwicklungszeit der Platten- 
streifen auf durchwegs zwei Minuten herunterdriicken. Dadurch 
sind vorteilhafterweise Entwicklungsschleierbildungen vollkom- 
men vermieden. 

Als Bakterienmaterial dienten fiir die vorliegenden Ver- 
suche Kulturen einer Spielart des Photobacillus radians, die eine 
seringere Bewegungsfahigkeit und ein kiirzeres Schwairmstadium 
aufweist, ihr NaCl-Optimum um 0-5 normal besitzt und beim 
Wachstum keine 7-2 tibersteigenden p,-Werte auftreten la6t. Auch 
zeigt sie eine sehr weitgehende Microaerophilie, denn sie leuchtet 
noch lange bei 0-'Spannungen, unter denen das Licht von Photo- 
bacillus radians lingst erloschen ist. Da sich ihre iibrigen mor- 
phologischen und kulturellen Eigenschaften mit jenen der erst- 
beschriebenen Art decken, sei sie Photobacillus radians a benannt. 


Von den angewendeten Zuckern wurden zweifach molare 
Lisungen benutzt, die fiir jede Versuchsreihe frisch bereitet 
wurden. Die ,,8tammbouillon‘‘ hatte stets die gleiche Zusammen- 
setzung, so da in den einzelnen Kulturen nur der Zuckergehalt 
verschieden war. Alle Proben wurden bei 18° C gehalten, welche 
Temperatur sich im optimalen Bereich befindet. 


Monosaccharid-Versuche. 


Fiir diese Versuchsreihen wurden die Aldosen d-Glukose 
und d-Galaktose und die Ketose d-Fruktose verwendet. Um Um- 
lagerungen des Traubenzuckers bzw. der Livulose nach Losry 
DE Bruyn und van EcKenstein* nach Méglichkeit zu vermeiden, 
muBte die freie OH-Ionenzahl méglichst niedrig gehalten, mit 
anderen Worten im oder nahe am Neutralpunkt gearbeitet wer- 
den. Daher bewegen sich die p,-Werte bei diesen Versuchen 
zwischen 7 und 7-1. Bei den Glukoseversuchen durfte nicht ver- 
gessen werden, den Anteil des dissoziierten Traubenzuckers an 





> F. FunrRMANN, Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 69, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1982, S. 69. 

* Lopry DE Bruyn und ECKENSTEIN VAN ALB., Rec. trav. chim. 14, 
1897, §. 213. 
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der Menge der freien H-Ionen zu beriicksichtigen, der allerding; 
nur gering ist. Um Veriinderungen der verwendeten Monosen 
weitestgehend zu verhindern, wurden die Zeiten fiir die fraktio. 
nierte Sterilisation im strémenden Dampf nach dem Zusatz de; 
Zucker auf nur 8’ heruntergedriickt, was besonders fiir die spi. 
ter zu erérternden Disaccharidreihen wichtig war. 















































Tabelle 1. 
0°25 n-NaCl-Hexosen-Versuchsreihe. 
= bo ae 
= = Zucker- > Pu Leuchtgrade nach 
iv, 8 gehalt & nach Stunden Stunden 
- o es _ 
= S |molar| % | & | 18 | 36 | 60 | 18 | 24 | 36 | 48 | 60 
1] — |] — | — | 7-0] 7-0 | 7-0 | 7-0] 5-8 | 9-3 | 10-2] 10-4} 10-3 
2 0-005 | 0-09] 7-0 | 6-7 | 6-1 | 5-9 | 6-2 | 9-9 | 7-8 | 6-8 | 5:3 
3 | 2 |0-025/0-45] 7-0 | 6-7 | 6-1 | 5°7 | 3-4 | 6-5 | 8-2 | 2-1 | 2-0 
4 | 3 |0-050|0-90| 7-0 | 6-8 | 6-1 | 5-7 | 3-6 | 6-5 | 3-7 | 3-4 | 2-1 
5 ic 0:075| 1°35] 7-0 | 6°8 | 6-2 | 5-8 | 3-6 | 7-3 | 65 | 5-8 | 4:8 
6 0-100 | 1-80] 7-0 | 6-9 | 6-2 | 5-8 | 2-6 | 6-3 | 5-4 | 4-9 | 3:1 
| 

7} [0-005] 0-09] 7-0 | 6-6 | 6-3 | 5-8] . | 7-5 | 9-5 9-9 | 10-0 
8 | S |0°025/ 0-45] 7-0 | 6-5 | 6-4 | 5-8 a 5°6 | 6°6 | 7°2 | 7°5 
9 | + |0-050|0-90] 7-0] 6-5 | 65 | 5:7] & | 2-5 | 4-2] 5-2 | 63 
10 | & |0-075/1-35] 7-0] 6-5 | 6-5 | 5-7] & | 0-8 | 2-6 | 2-2 | 3-4 
11 | ~ |0-100/1-80] 7-0 | 6-5 | 6-5 | 5-7] = | 0-1 | 0-2 | 0-2 | 03 
12 | . [0005/ 0-09} 7-0] 7-0 | 6-9 | 6-9} 4 | 10-1) 10-3/ 10-3) 10-4 
13 | S |0-025|0-45] 7-0] 7-0 | 69/66] & | 3-2 | 4:3 | 4-3 | 46 
14 | & |0-050/0-90] 7-0| 7-0 | 6-5 | 6-2] & | 2-4/ 0-2] 0-1] — 
15 | & |0-075|1-35| 7-0] 6-9 | 6-3 6-3] B | 0-4) 0-1} — | — 
16 | ~ |0-100|1-80] 7-0] 6-9| 63/62] 8 | —| — | — | — 












































Um einigermafen die Salzwirkung in ihrer Beziehung zum 
ZuckereinfluB auf das Leuchten zu erfassen, wurden Versuchs- 
reihen mit 0-25 und 0-5 mol. NaCl nebeneinandergestellt, wobel 
die letztere Konzentration den optimalen Salzbedingungen 1m 
nichsten kommt. 

In der Tabelle 1 sind nun die Versuchsergebnisse mit den 
drei genannten Hexosen zusammengestellt. Daraus ist ersicht- 
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lich, daB im allgemeinen die versuchten Zuckergaben selbst in 
kleinsten Dosen (Kultur Nr. 2, 7 und 12) die Lichtentwick- 
lung nicht wesentlich férdern. Den Leuchthéchstwert zeigen nur 
die zuckerfreie Kontrollkultur (Nr. 1) und die Galaktosekultur 
(Nr. 12). Bei den héheren Zuckerkonzentrationen treten allerdings 
tiefgehende Verschiedenheiten in der Zuckerwirkung selbst auf, 
welche sich in allen Fallen in einer Verminderung der Licht- 
bildung ausdriicken. 
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Fig. 1. 


Aus der graphischen Darstellung der Figur 1 gehen diese 
Erscheinungen besonders deutlich hervor. In derselben trigt die 
Ordinate die Leuchtgrade nach Tabelle 1, wiihrend die Abszisse 
die Marken der zugeordneten Wachstumszeiten enthalt. 
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Die punktierte Linie entspricht der zuckerfreien Kontroll. 
kultur. Sie zeigt das Leuchtmaximum nach einem Wachstum 
von 48 Stunden und die Tendenz, in den ersten Zeiten steil anzu- 
steigen und spiter sich sanft erhebend und senkend zu verlaufen, 


Im besonderen ist fiir die Glukosewirkung die Erscheinung 
typisch, daB bei allen versuchten Konzentrationen das Leucht- 
maximum innerhalb von 24 Stunden erreicht wird. Von diesem 
Zeitpunkt ab fallt die Leuchtstirke rasch und ausgiebig (Schau- 
linien 2—6 der Fig. 1). Das Leuchtmaximum deckt sich mit 
der kleinsten Glukosezugabe. Die verschiedenen Konzentratio- 
nen der Galaktose wirken sich anders und sehr eindeutig aus. 
Ein sehr kleiner Zusatz dieses Zuckers von nur 0-005 molar 
(12 der Fig. 1) hemmt allerdings in den ersten Stunden das 
Leuchten, welches aber trotzdem nach 24 Stunden sogar stirker 
auftritt als in der Kontrollkultur ohne Zucker (1 der Fig. 1). 
Bei der n&chsthéheren Galaktosekonzentration von 0-025 molar 
erscheint die Lichtproduktion im ganzen vermindert und steigt 
nur allm&hlich in den weiteren Wachstumszeiten etwas an, ohne 
aber die Starke jener der Kultur 12 auch nur anndhernd zu er- 
reichen. Die noch hdhere Konzentration (14) bewirkt nach 
24 Stunden ein tiefes Maximum und von da weg einen steilen 
Abfall, wihrend 15 iiberhaupt nur sehr geringes Leuchten autf- 
weist. Uber 0-075 molare Galaktosemengen hemmen die Leucht- 


funktion vollends. 


Die Fruktose steht in ihrer Wirkung etwa zwischen jener 
der Glukose und Galaktose, wenn sie sich auch mehr auf die 
Seite der Galaktose neigt. Stets werden die Leuchtmaxima zeit- 
lich hinausgertickt. Unverkennbar ist die Bremswirkung in den 
ersten 18 Stunden der Ziichtung, dann, wenigstens bei kleineren 
Gaben, eine starke Férderung, auf die ein langsamer, aber ziem- 
' lich stetiger Anstieg des Leuchtens erfolgt. 


Beobachtet man die zeitlichen Anderungen der Reaktion 
des Nihrsubstrates in diesen Versuchsreihen, findet man bei den 
Kulturen mit Glukose und Fruktose in der Sdéurebildung eine 
gewisse Ahnlichkeit. Jedenfalls werden diese beiden Hexosen 
stirker angegriffen als Galaktose, ohne daB man einen tiefgehen- 
den Abbau derselben nachweisen kann. Die erhaltenen p,-Werte 
deuten darauf hin, daB bis zu jenen von 5°7 die Sdiurewirkung 
den LeuchtprozeB nur wenig zu beeinflussen scheint, vielmehr 
eine kombinierte Sdure-Zucker-Wirkung vorliegt, sowohl hin- 
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sichtlich der Konzentration dieser Saccharide als auch ihrer Eigen- 
Es driickt sich dies besonders bei Galaktoseversuchen aus, 


klar aufzeigen, daB selbst bei groBen Dosen ein mit geringer 
Wachstum ohne Leuchten auftritt, eine 
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Fig. 2. 


cute Lichterzeugung jedoch nur bei sehr geringen Galaktose- 


mengen in der Kultur zu erhalten ist. 
Stellt man den Ergebnissen dieser Versuchsreihen solche 


gegeniiber, die aus Versuchen mit annihernd optimalem NaCl- 
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Gehalt hervorgehen, bemerkt man auffallende Unterschiede. die 
sich auch schon bei den zuckerfreien Kontrollproben zeigey, 
Tabelle 2 enthilt die beziiglichen Daten der Hexosenversuchs. 
reihe mit einem 0-5 mol. NaCl-Gehalt, wihrend die Figur 2 die 
graphische Darstellung dieser Versuchsergebnisse aufzeigt. 





















































Tabelle 2. 
0°5 n-NaCl-Hexosen-Versuchsreihe. 

Ss | + = {9 
a f Zucker- ° Pu Leuchtgrade nach 

4 8 gehalt Sp nach Stunden Stunden 

; o S — 
= S |molar| % | & | 18 | 36 | 60 | 18 | 24 | 36 48 | 60 
tf Pe | peed fon Pea tert ss fa-0! 16-7} 9-0 77 
2 0-005 | 0°09] 7-1] 7-1 | 6-2 | 6-1] 6-9 | 8-9 | 11-2) 6-0 | 4-1 
3 | 2 |0-025| 0-45] 7-1] 7-1 | 6-3 | 5-9] 7-8 | 9-9 | 12-2| 7-3 5:8 
4 | 3 |0-050| 0-90] 7-1] 7-1 | 6-3 | 5-7] 5-8 | 9-1 10-2) 5-7 | 4-7 
5 | 2 |0-075|1-35] 7-1] 7-1 | 6-3 | 5-7] 4-2 | 8-9 | 7-4) 3-5 | 3-2 
6 0°100/ 1-80] 7-1] 7°1 | 6-3 | 5-8] 4:8 | 8-0 | 7-3] 3-4 3-0 
7 0-005 / 0-09] 7-1 | 7-1 | 6-7 | 5-8 | 5-9 | 12-0/11-0| 6-2 5-9 
8 | 2 |0-025/0-45| 7-1] 7.0 | 6-7 | 5-7 | 7-2 | 12°7/ 10°3| 5-6 | 5-2 
9 | 4 |0-050/0-90] 7-1] 7-0 | 6-6 | 5-8 | 3-0 | 10-8) 5-5 2-7 | 9-3 
10 | & |0-075/1-35] 7-1] 7-0 | 6:5 | 5-8] 2-0) 9-4/ 3-2 1-7) 16 
11 | ~ |0-100/1-80] 7-1] 7-0 | 6-3 | 5-9] 0-2) 4-0) 3-0 1°6 | 0-8 

ISEN8 ee 

12 | . | 0°005/0-09] 7-1] 7-0 | 6-9 | 6-8] — /10-0/ 0-9} 0-8 — 
13 | S |0-025/0-4517-116-9| 6-8 | 6-5] — |13°5/ 11-7 70| & 
14 | ‘= |0-050|0-90| 7:1] 7-0/6-9/ 6-1] — | 4:5/3-0/5-7 | € 
15 | & |0-075/1-35| 7-1] 7-0| 6-9 | 6-0] — | 2-1) 0-9| 2-2) 5 
16 | ~ |0-100/1-80] 7-1] 7-0 /6-9| 5-9] — | 0-6) — ae 



































Im allgemeinen lift sich erkennen, daB infolge der héheren 
Salzkonzentration auch héhere Leuchtmaxima entstehen und dab 
das Zuriickgehen des Leuchtens viel rascher erfolgt als bei klei- 
nen NaCl-Gaben. Bei vermehrtem Salzgehalt erweisen sich etwas 
vergréferte Zuckergaben als giinstig (Kultur Nr. 3, 8 und 13), 
wobei sich in den dabei auftretenden p,-Werten keine wesent- 
lichen Unterschiede ergeben. In den Glukosekulturen mit kleinen 
und mittleren Zuckerkonzentrationen werden die Héchstwerte des 
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Leuchtens erst nach 36 Stunden erreicht, waihrend dies bei den 
Fruktose- und Galaktoseproben schon nach 24 Stunden eintritt. 


Wenn sich auch die beiden Aldosen d-Glukose und d-Ga- 
laktose strukturell nahestehen, weist ihr sehr verschiedenes Ver- 
halten beim LeuchtprozeB doch auf tiefgehende Unterschiede der- 
selben hin. Die Ketose d-Fruktose zeigt in ihrer Wirkungsweise 
vegeniiber jener der Galaktose eine gewisse Ahnlichkeit. Be- 
achtet man die aus der Sdurebildung erschlieBbare Angreifbar- 
keit der verglichenen Zucker, lift sich ungezwungen der Schlub 
ziehen, da& unsere Leuchtbakterie keine weitgehende enzymati- 
sche Spaltung der versuchten Hexosen herbeifiihrt. Es scheint 
vielmehr, da gerade nur so viel davon intrazellular aufgespalten 
wird, als dem Bedarf des Protoplasmas entspricht. GréBere 
Zuckerkonzentrationen diirften sich in erster Linie in einer St6- 
rung der osmotischen Zellverhiltnisse auswirken, was bei gleich- 
zeitigem Salzmangel besonders in den Vordergrund tritt. 


Disaccharid-Versuche. 


Die Disaccharid-Versuche wurden in analeger Weise wie 
die soeben geschilderten Monosaccharid-Experimente unter Ver- 
wendung von-Saccharose, Laktose und Maltose durchgefiihrt. Da 
aus den schon in der ersten Mitteilung (I. c.) dargelegten Griin- 
den nur mit molaren bzw. fquivalenten Mengen angestellte Unter- 
suchungen vergleichsfahig sind, wurden in den folgenden Proben 
ebenfalls alle Konzentrationen auf das Molgewicht bezogen. 
Weiters konnte festgestellt werden, daB. die vorsichtig durch- 
gefiihrte Sterilisation der disaccharidhaltigen Nahrlésungen zu 
keiner hydrolytischen Spaltung der Zucker gefiihrt hat. 


Die Tabelle 3 enthilt die Ergebnisse einer Reihe mit 
Saccharose und Laktose angestellter Versuche, bei denen der 
NaCl-Gehalt der Nahrlésungen 0-25 norm. (= mol.) betrug. Ge- 
geniiber den bei den Monosaccharid-Versuchen eingetragenen 
Leuchtgraden erscheinen dieselben hier deshalb niedriger,: weil 
nur die halbe Belichtungszeit angewendet wurde, um bei den 
Leuchtmaxima eine Uberstrahlung zu vermeiden. Die Zusammen- 
stellung 14Bt sofort erkennen, da beide Zucker in den Anfangs- 
zeiten bei jeder der angewendeten Mengen dAuBerst stimulierend 
auf das Leuchten wirken. Dies zeigt jede einzelne Probe und 
das Auftreten der Maxima nach 18stiindiger Kultur. Bei der 
Saccharose steigt die Wirkung in dieser Zeit bis zur Konzentra- 
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tion von 0°075 mol. (Kultur Nr. 5), wo unter den gegebenen 
Bedingungen das Leuchtmaximum zu finden ist. Nach 18 Stunden 
nimmt das Leuchten langsam und stetig ab. 


Die Laktose wirkt auf das Leuchten im allgemeinen gleich, 
unterscheidet sich aber doch im besonderen, denn das Leucht- 
optimum weist die Kultur mit 0-025 mol. Milchzucker auf (Kul- 
tur Nr. 8). Es erreicht aber nicht die GréBe desjenigen bei 
Saccharose (4:7 gegeniiber 7:1). 


Tabelle 3. 
0°25 n-NaCl-Disaccharid-Versuchsreihe. 


























3 = Zucker- = Pu Leuchtgrade nach 
2 3s gehalt & nach Stunden Stunden 

~t @ s | 
|S | molar| % | 2 | 18 | 36 | 48] 18 | 24 | 36 | 48 
1/—{/ — | — {| 7-0]7-0|7-0| 7-0] 4:1 | 4:6 | 4°8 | 5-0 
2] | | 0°005 [0-17] 7-0 | 6-9 | 6-9 | 6-9] 5-1 | 5-0 | 3-9 | 3-4 
3 | S | 0-025 |0-85] 7-0] 6-9/6-9| 6-9] 5-4 | 5-2 | 4:3) 44 
4 | & | 0-050 |1-70} 7-0 | 6-9 | 6-9 | 6-9] 6-3 | 5-9 | 4-5 | 4-4 
5 | & | 0-075 |2-55) 7-0] 7-0) 7-0| 7-0} 7-1 | 6-6 | 56 | 5:3 
6 0-100 |3°40] 7-0] 7-0 | 7:0 | 7-0] 5-8 | 5-6 | 5-0 | 4:8 
7 0-005 |0-17] 7-0 | 7-0 | 7:0 | 7:0] 3-2 | 2-7 | 2-4 | 22 
8 | © | 0-025 |0°85] 7-0] 7-0 | 7-0 | 7-0] 4-7 | 3:6 | 3-4 | 3-1 
9 | 2 | 0-050 |1-70] 7-0] 7-0 | 7-9 | 7-0] 3:9 | 3-7 | 3-0 | 2:8 
10 | S | 0-075 |2-55| 7-0] 7-0 | 7-0 | 7-0] 2:9 | 2-5 | 2-2 | 2-2 
11 0-200 |3-40] 7-0] 7-0 | 7-0 | 7-0 | 2-7 | 2-0 | 1°9 | 1:7 



































Die graphische Auswertung der zahlenmifigen Ergebnisse 
in der Fig. 3 zeigt diese Verhaltnisse duferst klar. Alle Schau- 
linien zeigen im Verlauf die gleiche Grundtendenz, vom 18stiin- 
digen Optimum oder Maximum ab zu fallen, wobei der Abstieg 
in den folgenden Stunden im allgemeinen um so steiler erfolgt, 
je gréBer das jeweilige Maximum ist. Es findet also geradezu 
eine Umkehrung des Leuchtverlaufes gegentiber jenem ohne 
Zuckerzusatz statt, wie es die punktierte Verlaufslinie der zucker- 
freien Kontrollprobe (Nr. 1) dartut. Es scheint bei der Saccharose 
der Fall so zu liegen, daB Mengen von 0-005 bis 0-1 mol. fiir 
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den LeuchtprozeB férderlich sind, wobei eine unmittelbare Ver- 
wendung dieses Zuckers im Stoffwechsel ohne tiefgehende Spal- 
tung gréBerer Mengen erfolgt. Die Leuchtmaxima sind durech- 
wegs gréBer als ohne Rohrzuckerzusatz. Auf das Ausfallen tiefer 
Abbauvorginge ist aus dem minimalen Absinken der p,-Werte 
zu schlieBen. 

Der Verlauf der Laktosekurven (Fig. 3) und die Lage ihrer 
Leuchtgradpunkte zeigt, dab hier das Leuchtmaximum der zucker- 
freien Kulturen tiberhaupt nicht erreicht wird. Die Laktose hemmt 
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somit im allgemeinen den LeuchtprozeB und wirkt héchstens bei 
sehr kleiner Gabe (Nr. 8, 0-025 mol.) in den ersten 18 Stunden 
der Zucht stimulierend. Die Anfangs-p,-Werte haben sich in 
keiner Weise geindert und wiihrend der ganzen Beobachtungs- 
dauer ihre Héhe beibehalten. 


Véllig anders gestaltet sich die Versuchsreihe mit Rohr- 
und Milehzucker bei der Erhéhung des NaCl-Gehaltes auf 
0-5 molar. In der Tabelle 4 sind die beziiglichen zahlenmabigen 
Ergebnisse zusammengefaBt. 
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Tabelle 4. 

0°5 n-NaCl-Disaccharid-Versuchsreihe. 
S|. fs at 
= = Zucker- > Py Leuchtgrade nach 
2 8 gehalt & nach Stunden Stunden 
ao o S&S 
si | 8 | molar | » | & | 18 | 36 | 48] 18 | 24 | 36 | 48 
ot wc — | — | 7-1] 7-1 | 7-1 | 7-1] 7-9 | 8-7 | 7-8 | 6-4 
2] . | 9°005 |0-17] 7-1] 7-1] 7-1] 7-1] 7-6 | 8-3 | 81 | 6-5 
3 | S | 0°025 |0-85] 7-1] 7-1 | 7-1| 7:1] 8-0 | 8-7 | 8-2 | 7-0 
4 f= 0-050 |1°70] 7°1 | 7:1 | 7°1 | 7°14 7-6 | 84 | 8:1 | 655 
5 3 0°075 |2°55] 7:1] 7-1 | 7-1 / 7:11 7:0 | 8:3 | 8:3 | 6-7 
6 0°100 | 3-40] 7:1 | 7-1 | 7-1/1 7:1] 6-7 | 8:0 | 8:4 | 74 
qT 0°005 |0°17] 7°11] 7:1 | 7:1/ 7:14 5°5 | 83 | 75 | 71 
8 | @ | 0-025 |0-85] 7-1] 7:1 | 71) 7-14 7-4 | 9-4 | 65 | 62 
9 | = | 0-050 /1-70] 7-1 | v1 | 7-1 71] 6-4 | 9-0 | 6-7 | 6-2 
10 | S | 0-075 |2°55] 7:1] 7-1 | 71/711 5-4 | 8-9 | 65 | 5-2 
11 0-100 13°40] 7-1] 7-1/7-1/ 7-11 6-4 | 67 | 65 45 
































Die entsprechend p, = 7:1 gewihlte Wasserstoffionenmenge 
wurde wihrend der ganzen Zuchtdauer nicht verindert. Eine 
Férderung des Leuchtprozesses durch Rohrzucker ist auch nicht 
zu bemerken, denn das erreichte Maximum stimmt mit jenem 
der zuckerfreien Kontrollkultur iiberein (Nr. 1 8-7; Nr. 3 8:7). 
Es ist nur das jeweilige Maximum zeitlich von 18 auf 24 Stunden 
und dariiber verschoben. 

Bei dem im optimalen Bereich liegenden Kochsalzgehalt 
von 0°5 mol. wirkt sich dagegen der Laktosezusatz wesentlich 
anders aus. Hier erhéhen Milchzuckergaben im Bereich von 0-025 
bis 0-075 mol. nicht unbetrichtlich die Lichtbildung, wie es die 
Kulturen Nr. 8—10 gegeniiber der zuckerfreien Probe Nr. 1 
zeigen. 

Die graphische Darstellung der Fig. 4 dieser Versuche lilt 
die Unterschiede besonders deutlich hervortreten. Die obere, den 
Rohrzuckerversuchen zugeordnete Linienschar zeigt im wesent- 
lichen den gleichartigen, durch die Saccharosekonzentrationen 
kaum beeinfluBten Verlauf des Leuchtens, wihrend die unteren 
Schaulinien die einschneidende Wirkung der Milchzuckermenge? 
auf den LeuchtprozeB aufzeigen. 
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Die Verwendung der annihernd optimalen Salzkonzentra- 
tion zeitigt eine das Leuchten férdernde Wirkung mittlerer Lak- 
tosemengen, die sich bei niedriger NaCl-Konzentration geradezu 
als hemmend erwiesen haben (Fig. 3, Schaulinien 8—1i1). Wieder 
umgekehrt erscheint hier jede Rohrzuckerwirkung ausgeschaltet, 
wihrend sich bei 0:25 mol. Kochsalzgehalt dieselbe wenigstens 
gering geduBert hat (Fig. 3, Kurve 2—6). 
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Fig. 4. 

















Trotz dieser auffallenden Laktosewirkung findet dabei keine 
Reaktionsinderung des Nihrsubstrates statt, denn die Anfangs- 
Py-Werte wurden die ganze Versuchsdauer iiber nicht verschoben. 


Wenn sich iiber diese Erscheinungen zurzeit auch kein ab- 
schlieBendes Urteil abgeben liBt, so ist man doch zur Annahme 
berechtigt, daB Disaccharide von unserer Leuchtbakterienart in 
ihrem Stoffwechsel ausgenutzt werden kiénnen, wenn bestimmte 
Salzkonzentrationsbedingungen erfiillt sind. Die bereits begon- 
nenen Kohlendioxyd-Sauerstoffbilanz-Versuche, tiber die eine der 
nichsten Mitteilungen eingehend berichten soll, werden vielleicht 
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Tabelle 4. 
0°5 n-NaCl-Disaccharid-Versuchsreihe. 
. aA 
~ ee] 

= e Zucker- Pa Py Leuchtgrade nach 

i; 8 gehalt & nach Stunden Stunden 

= oO & ide 
| 8 | molar | » | 2 | 18 | 36 | 48] 18 | 24 | 36 | 49 
1}]—|] — | —] 71] 7-1] 7-1/ 7-11 7-9 | 8-7 | 7-8 | 6-4 
2] 5 | 07005 |0-17] 7-1] 7-1] 7-1 | 7-1] 7-6 | 8-8 | 8-1 | 6-5 
3 | S | 0-025 |0-85] 7-1] 7-1 | 7-1| 7-1] 8-0 | 8-7 | 8-2 | 7-0 
4 f= 0-050 |1°70] 7°1 | 7-1 | 7-1 | 7:1] 7°6 | 8:4 | 8:1 | 6:5 
5} sg | 0-075 (2-55) 7-1] 7-1 | 7-1| 7-1] 7-0 | 8-3 | 83 | 6-7 
6 0-100 |3-40] 7:1] 7-1 | 7-1 | 7-1] 6-7 | 8-0 | 8-4 | 7-4 
7 0-005 (0°17] 7:1] 7:1) 7:1) 714 5:5 | 8:3) 75 | 7 
8 | © | 0-025 |0-85] 7-1] 7:1 | 7-1) 714 7-4 | 94 | 65 | 6-2 
9 | 2 | 0-050 1-70] 7-1] 7-1 | 7-1] 71] 6-4 | 9-0 | 6-7 | 6-2 
10 | 3 | 0-075 | 2°55] 7-1 | 7-1 | 7-1) 7-1] 5-4 | 8-9 | 65 | 5-2 
11 0-100 |3°40] 7:1] 7-1 | 7:1| 7-1] 6-4 | 6-7 | 6B | 4:5 
































Die entsprechend p, = 7:1 gewiihlte Wasserstoffionenmenge 
wurde wihrend der ganzen Zuchtdauer nicht verindert. Eine 
Férderung des Leuchtprozesses durch Rohrzucker ist auch nicht 
zu bemerken, denn das erreichte Maximum stimmt mit jenem 
der zuckerfreien Kontrollkultur iiberein (Nr. 1 8-7; Nr. 3 87). 
Es ist nur das jeweilige Maximum zeitlich von 18 auf 24 Stunden 
und dariiber verschoben. 

Bei dem im optimalen Bereich liegenden Kochsalzgehalt 
von 05 mol. wirkt sich dagegen der Laktosezusatz wesentlich 
anders aus. Hier erhéhen Milchzuckergaben im Bereich von 0-025 
bis 0:075 mol. nicht unbetrichtlich die Lichtbildung, wie es die 
Kulturen Nr. 8—10 gegeniiber der zuckerfreien Probe Nr. | 
zeigen. 

Die graphische Darstellung der Fig. 4 dieser Versuche lilt 
die Unterschiede besonders deutlich hervortreten. Die obere, den 
Rohrzuckerversuchen zugeordnete Linienschar zeigt im wesent- 
lichen den gleichartigen, durch die Saccharosekonzentrationen 
kaum beeinfluBten Verlauf des Leuchtens, wihrend die unteren 
Schaulinien die einschneidende Wirkung der Milchzuckermengen 
auf den LeuchtprozeB aufzeigen. 
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Die Verwendung der annihernd optimalen Salzkonzentra- 
tion zeitigt eine das Leuchten férdernde Wirkung mittlerer Lak- 
tosemengen, die sich bei niedriger NaCl-Konzentration geradezu 
als hemmend erwiesen haben (Fig. 3, Schaulinien 8—i1). Wieder 
umgekehrt erscheint hier jede Rohrzuckerwirkung ausgeschaltet, 
wihrend sich bei 0:25 mol. Kochsalzgehalt dieselbe wenigstens 
gering geduBert hat (Fig. 3, Kurve 2—6). 
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Trotz dieser auffallenden Laktosewirkung findet dabei keine 
Reaktionsinderung des Niahrsubstrates statt, denn die Anfangs- 
P,-Werte wurden die ganze Versuchsdauer iiber nicht verschoben. 


Wenn sich iiber diese Erscheinungen zurzeit auch kein ab- 
schlieBendes Urteil abgeben 14Bt, so ist man doch zur Annahme 
berechtigt, daB Disaccharide von unserer Leuchtbakterienart in 
ihrem Stoffwechsel ausgenutzt werden kénnen, wenn bestimmte 
Salzkonzentrationsbedingungen erfiillt sind. Die bereits begon- 
nenen Kohlendioxyd-Sauerstoffbilanz-Versuche, tiber die eine der 
nichsten Mitteilungen eingehend berichten soll, werden vielleicht 
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die Méglichkeit bieten, auch in diesen Belangen ein klares Bild 
zu erhalten. 

Gegeniiber dem Rohr- und Milchzucker nimmt die Maltose 
in bezug auf ihren EinfluB auf den Leuchtprozef eine gesonderte 
Stellung ein. Es darf dies schon deshalb nicht wundernehmen. 
da dieselbe in der gesamten belebten Natur als Umwandlungs. 
produkt der Stirke und des Glykogens die denkbar weiteste 
Verbreitung findet. Sie wird ja auch von den meisten darauf 
untersuchten Mikroorganismen leicht angegriffen und ihr Spal- 
tungsprodukt Glukose weitestgehend abgebaut und umgewandelt. 
































Tabelle 5. 
Maltose-Versuchsreihe. 
si = 
= |S] Maltose- | & Py Leuchtgrade nach 
] tom gehalt al nach Stunden Stunden 
Mm 1S = 
S15 & 
5 |S |molar| % | & | 18 | 36 | 48 | 60 | 72 | 18 | 24 | 36 | 48 | 60 
1 0 0 | 7:0 |7:0/ 7-0} 7°0| 7-0! 7-0] 7°7| 7°9/ 8:0) 7°9| 7:6 
2 | = [0°005/ 0-17] 7-0 |7-0| 6-1] 6-0) 5-9) 5-7] 7°7/ 8-1|8-4/ 8-7) 7:1 
3 3 0°025 | 0°85] 7°0 16-9] 6°3| 6-2/ 6°0/ 5-7] 2°6| 2°7| 6°5| 6-2 | 4-9 
4 | wm | 0°050/ 1-70] 79 | 6-9|6-4| 6-3) 6-1/ 5-8} — | 0-2) 2-0) 2-2) 2-2 
5 | © 10°075| 2-55] 7-0 16°9|6°5/| 6°41 6°2|5-9] — |0-1/1°7/1°0/ 0-2 
6 0-100 | 3-40] 7-0 |6°9'6°7|6°5|6°3/6°0] — | — |3°4/1°1/0°3 
| 
| 
7 0 0 | 7:0 17-0! 7-0| 7:0|7-0| 7-0] 7:0! 8-0| 7°9/7°8 | 8-0 
8 | & [0-005| 0-17] 7:0 |6-9/6:1| — | 5-7) — | — | 9°6/6-4| 4-5) 2°8 
9 | & | 0-025 | 0-85} 7-0 |6-9/6-3) — |5-9) — | & /2°2/1°2/0-6/0-2 
10 | xe | 0-050) 1-70] 7-0 |7-0|6-4| — |5-9) — wm |1°7/0°5| 0-3 
11 | S |0-075| 2-55] 7-0 |7°0/6-5| — |6-1| — |] 0 Spur 
12 0-100 | 3°40] 7:0 |7-0/6°6| — |6-2! —] 0 | 0 | 0 | 0 | 0 






































In der Tabelle 5 sind die mit Maltose erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse zusammengestellt. Im allgemeinen 146t sich daraus 
erkennen, daB sehr kleine Zusdtze von Malzzucker die Lichtent- 
wicklung begiinstigen, wihrend sich Mengen iiber 0-005 mol. 
bereits ausgiebig hemmend in den Kulturen auswirken. Es scheint, 
daB die Maltose wenig abhingig von der Salzkonzentration so- 
wohl unmittelbar im Stoffwechsel verbraucht als auch in nicht 
zu vernachlissigender Menge noch gespalten und unter Sdaure- 
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bildung zerlegt wird. Weiters erscheint bewiesen, dai die gréBbe- 
ren Maltosedosen weniger in das Wachstum dieser Bakterienart 
hemmend eingreifen als in die Lichtproduktion. 

Die Besonderheiten im einzelnen liBt die graphische Dar- 
stellung der Fig. 5 scharf hervortreten. So sehen wir im Verlauf 
der Kurven 1 (ohne Zucker) und 2 (mit 0-005 mol. Maltose) 
keinen wesentlichen Unterschied, abgesehen von den auch nur 
wenig erhéhten Leuchtgraden der letzteren. In beiden Kulturen 





—o— (5 mol.Na Cl. - 
—e— (/25mol. NaCl. 
--O--++ ohne Maltose 
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Fig. 5. 


herrschte eine NaCl-Konzentration von 0-5 mol., also eine opti- 
male. Verringert man diese auf 0-25 mol., indert sich der Leucht- 
verlauf sowohl zeitlich als quantitativ, denn der hohe, tiberhaupt 
maximale Anstieg des Leuchtens in den ersten 24 Stunden ist auBer- 
ordentlich steil und die erreichte Lichtstirke sehr groB. Darauf 
erfolet ein ebenfalls steiler Abfall. Besonders auffallend sind die 
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Verlaufsunterschiede bei den Schaulinien 3 (0-5 mol. NaCl) und 9 
(0-25 mol. NaCl). Obwohl die verwendete Maltosemenge voy 
0-025 mol. die Leuchtfihigkeit an sich schon beeintrichtigt, finde; 
im ersteren Fall immerhin noch ein verhiltnismiBig steiler Ap. 
stieg des Leuchtens statt, dem ein sanfter Abfall folgt, wihrend 
bei der verringerten Salzkonzentration nach 24 Stunden ein nic. 
deres Maximum mit flachem Abfall sichtbar wird. Bei den noch 
gréBeren Maltosegaben treten die Hemmungserscheinungen schon 
sehr in den Vordergrund, wobei die Regel zu herrschen scheint, 
da bei vermehrter Salzkonzentration auch eine gréBere Menge 
Maltose beim Leuchten eben noch ertragen wird. 


Wenn man die in der Tabelle 5 aufgefiihrten p,-Werte einer 
Betrachtung unterzieht, findet man im allgemeinen ein lang. 
sames Fallen derselben im Verlaufe der Zucht, wobei sich die 
niedrigsten Zahlen, gleichbedeutend mit der stairksten Sduerung, 
in jenen Proben einstellen, in denen gutes Leuchten herrscht. 
Es findet aber auch in jenen Kulturen (Nr. 11 und 12) statt, in 
denen iiberhaupt keine Lichtentwicklung zu beobachten war. Es 
ist somit die Annahme auszuschlieBen, daB die sich einstellende 
saure Reaktion etwa das Leuchten verhindert. Das hemmende 
Agens ist vielmehr die Maltose selbst in der betreffenden hohen 
Konzentration, wobei es keineswegs unméglich erscheint, daf die 
Abbauprodukte der Maltosebruchstiicke die geringe Siuerungs- 
zunahme verursachen, die wir bei den Kulturen Nr. 11 und 12 
sehen. 


Zum Schlusse sei noch einigen Erwigungen Raum gegeben. 
Man kénnte der Meinung sein, daB das stirkere oder schwiichere 
Leuchten eine Funktion der Zahl der in den bestimmten Zeiten 
gewachsenen und im leuchtenden Entwicklungszustand befindli- 
chen Bakterien sei. Unter dieser Annahme liefen schlieBlich alle 
vorbeschriebenen Versuche darauf hinaus, das Wachstum selbst 
durch Zuckerzusatze verschiedener Menge beeinfluBt zu haben. 
Die Maltoseversuche sprechen aber ganz und gar dagegen, denn 
wir fanden auch oline Leuchten ein sehr gutes Wachstum, das 
dem der gut leuchtenden Kulturen in keiner Weise nachstand. 
Wir sind vielmehr der Ansicht, daB fiir die Abbau- und Aufbau- 
vorginge im Stoffwechsel eine Art Doppelgeleisigkeit herrscht. 
bei der das eine oder andere Geleise beeinfluBbar besonders fre- 
quentiert wird. Dafiir scheinen neben gewissen Salzen auch die 
versuchten Zucker wirkungsvoll und richtunggebend zu sein. 
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Zusammenfassung. 


Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen bewirken Zu- 
gaben der Hexosen Glukose, Fruktose und Galaktose keine nen- 
nenswerte Steigerung des Leuchtvermégens, vielmehr hemmen 
die beiden ersteren geradezu, einerlei, ob der Salzgehalt optimal 
oder geringer ist. 

Bei 0-5 NaCl-Gehalt wird vornehmlich in den ersten Wachs- 
tumszeiten bis 24 Stunden ein starker Impuls auf die Leucht- 
funktion ausgeiibt, besonders bei der Galaktose und Fruktose, 
sofern nur kleine Zugaben verwendet werden. Glukose wirkt in 
solehen kleinen Dosen wesentlich langsamer, da in diesem Falle 
die Leuchtmaxima wie bei den anderen Hexosen unter Benutzung 
gréBerer Mengen erst nach 36 Stunden erreicht werden. 


Auf Grund der beobachteten Siurebildung mu8 angenommen 
werden, daB die Galaktose am wenigsten angegriffen wird, ob 
wohl sie bei der Salzkonzentration 0-5 mol. und einer Menge von 
0-025 mol. das héchste Leuchtmaximum aller Versuche dieser 
Reihen zur Folge hat. 

GroBe Dosen der genannten Zucker hemmen oder unter- 
driicken das Leuchten vollends, ohne gleichzeitig das Wachstum 
aufzuheben. 

Im allgemeinen fiihren bei der Anwesenheit der angewen- 
deten Hexosen die héheren Salzmengen zu gréSeren Leucht- 
maxima, von denen dann der Leuchtabfall rasch erfolgt. 


Rohrzucker und Laktose wirken in allen versuchten Mengen 
in den ersten Wachstumszeiten auf den Leuchtproze8 sehr an- 
regend, wenn auch bei der Laktose die Leuchtmaxima niedriger 
sind als bei der Saccharose. 


Bei 0:25 mol. NaCl-Gehalt hemmt jede Laktosegabe den 
LeuchtprozeB mehr oder weniger, denn in allen Fallen sind die 
erreichten Maxima niedriger als in der zuckerfreien Kontroll- 
kultur. 

Bei einem optimalen NaCl-Gehalt von 0°5 mol. sind Rohr- 
zuckergaben ohne nennenswerten Einflu®B auf das Leuchten, wih- 
rend analoge Milchzuckermengen mittlerer GréBe sehr férdernd 
auf die Lichtbildung wirken. 

Bei beiden Disacchariden vermi®t man in den Kulturen 
jede nennenswerte Siuerung, die bei optimalem Salzgehalt iiber- 
haupt fehlt. 
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Rohrzucker und Milchzucker scheinen, in den férderndey 
Konzentrationen verwendet, in einer gerade den Bedarf decken. 
den Quantitit im Stoffwechsel verwendet zu werden, ohne daf 
dariiber hinausgehende Mengen enzymatisch gespalten oder ab. 
gebaut werden. 

Sehr kleine Zusitze von Maltose férdern die Lichtentwick- 
lung. Dabei erscheint die GréSe der Vermehrung kaum oder 
iiberhaupt nicht betroffen, denn die sich in den infolge grofer 
Zuckergaben nicht leuchtenden Kulturen einstellenden Triibungen 
gleichen jenen der gut oder nur mifig leuchtenden Proben. 

Bei weit unter dem Optimum liegender Salzkonzentration 
iuBert sich die lichtférdernde Wirkung kleiner Maltosegaben in 
einem besonders steilen Anstieg des Leuchtens zu einem hohen 
Maximum in den ersten 24 Stunden, dem sich ein sehr steiler 
Riickgang der Leuchtfihigkeit anschlieBt. 

Ein optimaler Salzgehalt kompensiert einigermaBen teil- 
weise die hemmende Wirkung gréBerer Maltosezusitze auf die 
Lichtproduktion, wiihrend in diesen Fallen keine Wachstums- 
stérung in Erscheinung tritt. 











ERR cc coal 


SE aS RRR NOR PPE 9 ew Se EE ee i i lai 
OB 8 a a ial eae Ra a oe - i aia 3 


SSS BARS OR UGB a 











nden 
ckep. 
dak 


r ab- 


vick- 
oder 
OBer 
ngen 


tion 
n in 
yhen 
~iler 


teil- 
die 
ms- 





WOR ta 











2 RE ER RRR a 


. : . RAN 


Das Gleichgewicht in bindren Systemen mit Erythrit 431 





—_———— 


Das Gleichgewicht in binaren Systemen mit 
Erythrit als Komponente 


Von 


N. A. PUSCHIN und M. DEZELIc 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Zagreb’ 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 


Von allen binéren Systemen, die Erythrit enthalten, scheint 
bis jetzt nur ein System’ untersucht zu sein, u. zw. Erythrit— 
Wasser. In der vorliegenden Arbeit ist mittels der Methode der 
thermischen Analyse das Gleichgewicht einiger binirer Systeme 
untersucht, die einerseits aus Erythrit und anderseits aus o- und 
p-Phenylendiamin, Harnstoff, Urethan, Phenol, Resorzin, Benzoe- 
siure, Zimtsiure, Mono- und Trichloressigsiure, Pikrinsidure, 
Palmitin- und andere Fettsiuren, Mannit und Antimontribromid 
zusammengesetzt sind. Untersucht wurden vollstaindige Abkiih- 
lungskurven, die Dauer der vollstindigen Kristallisation und, wo 
es kontrollehalber nétig war, auch die Auftautemperatur und die 
Temperatur des Verschwindens der letzten Kristalle. 

In den folgenden Tabellen bedeuten: 

t, — die Temperatur der Ausscheidung der ersten Kristalle aus 
der Mischung, 
t,— die Temperatur der eutektischen bzw. der volistandigen 

Kristallisation, 
z= die Dauer der eutektischen bzw. der volisténdigen Kristalli- 

sation fiir 1 g Substanz, in Minuten ausgedriickt. 


Tabelle 1. 
Erythrit—Mannit. 

Mol-% Mannit...... 0 10 16 20 30 40 

bos eee ome alle 118 114°5 112 111 121°5 131 
ee 4) ae — 110 111 111 111 109 

Sos werme eet Cae a 0°8 1°4 2°0 1°6 1-1 
Mol-% Mannit ...... 50 60 70 80 90 100 

Je eee 140 147 152 157 161 164 

ee rs Sie ee 100 100 80 85 — —~ 
2 0-8 0-7 ull raat om ‘named 


‘ Pusnin and GLaGoLeva, Journ. Chem. Soc. London 12/1, 1922, 8. 2813. 
28* 
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Mol.-% Phenol 
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Tabelle 2. 
Erythrit—Phenol. 
ais pen ter 0 10 20 
apertie ny a 118 114°5 112 
So ae tc ee — -- 33 
5. wax ese 60 70 80 
aerate 103°2 98 88 
ALOE 87 37 37 
‘seer sarc 1°2 1°5 1°7 
Tabelle 3. 
Erythrit—Resorzin. 
ah oe 0 10 20 
bien es tes 118 114 110 
bine vii _- 74 74 
— 0°8 


60 70 80 


Peer Pe 80 85 94 
ae sem 79 79 65 
eee: 1°9 1°5 1°0 

Tabelle 4. 


30 


110 
32 
0°4 


90 


69 
38 
2°2 


30 


105 
77°5 
1°0 


90 
102°5 


Erythrit—Monochloressigsidure. 


Mol.-% Monochloressigsdure 0 10 20 


118 114 


Mol.-% Monochloressigsdure 60 70 80 


Taal aes 78 66 44°5 

Sn eg 32 36 44°5 

MAT Cap a pa 1:0 1°6 2-0 
Tabelle 5, 


Mol.-% Trichloressigsdure . 0 10 30 


t, . . 2 oe 


118 114 106 


Mol.-% Trichloressigsdure . 70 80 85 


64 55 52 


30 
105 


Erythrit—Trichloressigsdure. 


40 
97 


90 
54 


40 


108 
33 


0-4 


100 
41 


_—— 


40 


98 
78 
1°4 


100 
111 


40 
98 


100 
62 


50 
85 


100 


50 
105°5 

36 
0's 


50 
79 
1°6 


50 
89 


60 
74 
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Tabelle 6. 


Erythrit—Palmitinsdure. 


Mol.-% Palmitinséure .. . 0 10 20 
Untere Schicht #4, ..... 118 118 118 
BS eS ~- gs | 1°2 
Obere Schicht 4% ..... _ 58 58 
Sel ete oa — — —_ 
Mol.-% Palmitinsiure ... 60 70 80 
Untere Schicht 7, ..... 118 118 118 
C.F wan. 0°3 - — 
Obere Schicht ¢#, ..... 58 58 58 
ee eee 1°2 1°3 1°6 
Tabelle 7. 
Erythrit—Benzoesdure. 
Mol.-% Benzoesféure ... 0 10 20 
t 6 és ee eee eae 118 116°5 115°5 
er ee eS ee _ — — 
Mol.-% Benzoesiure ... 60 65 70 
1 a's ale a eS Bee eel 112°6 112°9 114°2 
L, «+i k eee oe ea oe 112 112 112 
ree eT Re ae 1°32 1°3 0°8 
Tabelle 8. 
Erythrit—Zimtsdaure. 
Mol.-% Zimtsfure..... 0 10 20 
fs &. # ghelcegooe eee 118 120 122 
So's ee eae = 118 118 
$ « «geo Rae bee -- 2°3 1°7 
Mol.-% Zimtsfure..... 60 70 80 
1. « 4 eee ee ec ed 125°5 126°5 128 
LL . 5 eee we ee See 116 110 106 
So yee eee ae eee — — - 
Tabelle 9. 
Erythrit—Harnstoff. 
Mol.-% Harnstoff ..... 0 10 20 
a, + 5 Re bes eae 118 114°5 111°5 
RE a RE — — _ 
Bn we eae Ee gels ee _ -— - 
Mol.-% Harnstoff. ..... 60 70 80 
4. 8 Eee, ee 86°5 78 99 
, . oe; ees 77 78 77 
& 1°3 1°5 0-9 


° 9 ESS See ee ee 


30 40 
118 118 
0-8 0-5 
58 58 
06 0:8 
90 100 
118 en 
58 58 
= oe 
30 40 
114°2 118°5 
111°5 112 
0-8 1:0 
80 90 
116°5 118-5 
110 on 
30 40 
123 1285 
118 118 
14 =. 10 
90 100 
130 132 
105 ie 
30 40 
107 = 101 
59 67 
sien 0-7 
90 110 
117-182 
74 whe 
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50 


118 
0-4 

58 
1°0 


50 


113 
112 
1°2 
100 
121 


— 


50 
124°5 
117 

0-7 


50 
94 


75 
0-9 
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Tabelle 10. 
Erythrit—Urethan. 


Mol.-% Urethan...... 0 10 20 30 40 
Oe Oe ae ee ee ak er ee 118 116 114 112 110 
cog Rear? ge «2 eee —- —- 41 44 45 
ei ae Cie ie ete aes = —- 0°3 0-9 1°4 
Mol.-% Urethan...... 60 70 80 90 96 
Ge ee ee ES oS 105 103 98 84 69 
Re ee ee ee RE ed ace 47 47 47 48 48 
Boe ee we Ne ee 1°8 1°8 2°9 30 = — 
Tabelle 11. 
Erythrit—o-Phenylendiamin. 
Mol.-% o-Phenylendiamin. . 0 10 20 30 40 
Bio o eERSOTE Dh. BY Stele 118 114°5 112 109 106°5 
Gb ae se eo A Ren oa - =~ 89 90 92 
se ee eat a ea as _ o— — 0-4 0-8 
Mol.-% o-Phenylendiamin. . 60 70 75 80 90 
fe che: g Phe TA 99°7 95 92 94 97°5 
Oe ee eRE ss a a ee 92 92 92 92 
Cos Sa ae a a oe, 1°3 1°6 — 13 0C— 
Tabelle 12. 
Erythrit—p-Phenylendiamin. 
Mol.-% p-Phenylendiamin . 0 10 20 30 40 
Ged ias'e + chk BS © eM tie ec 118 114 110°5 107 103 
SNe tbe N+ oie * eegs -— — 103 102 103 
ee aa ee ee es —- a 0°5 0°7 1°2 
Mol.-% p-Phenylendiamin . 60 70 80 90 100 
es he we a ee we 114°5 121 127°5 133 140 
Ne WORE a Oe 8 102 90 77 ao 
PS A ES es 0°8 0°6 0:4 — _ 
Tabelle 13. 
Erythrit— Antimontribromid. 
Mol.-% Antimontribromid . 0 10 20 30 40 50 
De: tee ee 8 ee 118 109 98 88 78 64 
iia se Re ei eS — — _- _— 56°5 51 
Mol.-% Antimontribromid 60 64 70 80 90 100 
Be nivia ue Wee eee ace 60 63 68 76°5 86 93 
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Wie man aus den Tabellen 1—13 und den Figuren 1 und 2 
sieht, kann man die untersuchten Systeme in zwei Gruppen ein- 


teilen. 


107 
47 
1-6 
100 
49 
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02 Fig. 1. 





a . In die erste Gruppe gehéren die Systeme, die aus Erythrit 
und o- und p-Phenylendiamin, Harnstoff, Resorzin, Benzoesdure, 
Mono- und Trichloressigsiure, Mannit und Atimontribromid be- 





q -CH:Ort 
5 : Erythrit. 
an” vi 





6 
a $0 
Fig. 2. 


stehen. In allen diesen Systemen besteht das Zustandsdiagramm 
aus zwei Asten, die sich in einem eutektischen Punkte schneiden. 


Letzterer entspricht den Koordinaten im System: 
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1. Erythrit—o-Phenylendiamin: 75 Mol.-% o-Phenylendiamiy 
und 92°; 

2. Erythrit—p-Phenylendiamin: 41 Mol.-% p-Phenylendiaimin 
und 103°; 

3. Erythrit—Harnstoff: 70 Mol.-% Harnstoff und 78°; 

4. Erythrit—Resorzin: 61 Mol.-% Resorzin und 79°; 

5. Erythrit—Benzoesdure: 62 Mol.-% Benzoesiure und 112": 

6. Erythrit—Monochloressigsiure: 80 Mol.-% Monochlor- 
essigsiure und 44:-5°; 

7. Erythrit—Trichloressigsiure: 85 Mol.-% Trichloressig- 
siure und 52°; 

8. Erythrit—Mannit: 20 Mol.-% Mannit und 111°; 

9. Erythrit—Antimontribromid: 56 Mol.-% Antimontribro- 
mid und 56:5°. 

In allen oben angefiihrten Systemen, auBer 7 und 9, wurde 
die Lage des eutektischen Punktes mittels der Bestimmung der 
Kristallisationsdauer der Mischungen bei der eutektischen Tem- 
peratur kontrolliert. Im System Erythrit—Trichloressigsiure war 
es wegen bedeutender Unterkiihlungen schwer, die Temperatur 
der Ausscheidung der ersten Kristalle zu bestimmen. Deshalb 
wurde die Temperatur des vollstiindigen Schmelzens der Mi- 
schungen genau festgestellt. 

In die zweite Gruppe .gehéren die Systeme, die einerseits 
aus Erythrit und anderseits aus Urethan, Phenol und Zimtsiure 
zusammengestellt sind. In allen drei Systemen besteht das Zu- 
standsdiagramm aus einer Kurve. Letztere fallt in den zwei 
ersten Systemen sanft vom reinen Erythrit bis 80 Mol.-% bzw. 
70 Mol.-% der anderen Komponente und fallt dann steil ab. In 
allen untersuchten Mischungen dieser drei Systeme konnte man 
die Kristallisationstemperatur der leichter schmelzbaren Kom- 
ponente gut bemerken. 

Auf Grund der untersuchten Zustandsdiagramme kann man 
schlieBen, da8 das Erythrit mit keiner der oben erwiahnten zwill 
Komponenten weder bestimmte Verbindungen eingeht noch feste 
Lésungen bildet. Im kristallinischen Zustande bildet er mit den 
obenerwihnten Substanzen nur mechanische Mischungen. 


Erythrit(Glyzerin,Mannit)—Palmitin-(Stearin. 
Olein-, Elaidin-, Pikrin-)Siaure. 

Diese Systeme sind deshalb von Interesse, weil das Erythrit 

nach seiner chemischen Natur nahe dem Glyzerin steht, letzteres 
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aber, wie bekannt, gibt mit der Palmitin- und anderen Fettsdéuren 
Ester, die in der Biologie und Technik eine wichtige Rolle spielen. 
Es hat sich aber gezeigt, daB das Erythrit sich mit der Palmitin- 
siure nicht nur in kristallinischem, sondern auch in fliissigem 
Zustande nicht mischt. Geschmolzen bilden sie zwei Schichten. 
Dieselbe Erscheinung zeigt das Erythrit mit der Stearin-, Olein-, 
Elaidin- und Pikrins4dure. 

Weiter wurden die Kombinationen des Glyzerins mit der 
Palmitin-, Stearin- und Oleinsiure untersucht und des Mannits 
mit der Palmitin- und Stearinsiiure. In allen Kombinationen der 
drei Alkohole mit den oben erwihnten Siduren bilden sich zwei 
fliissige Schichten, die sich untereinander nicht mischen. In der 
unteren Schicht befindet sich immer der spezifisch schwerere Al- 
kohol (Glyzerin, Erythrit oder Mannit), in der oberen die Saure. 

Als Beispiel ist in der Tabelle 6 eine systematische Unter- 
suchung des Systems Erythrit—Palmitinséure angefiihrt, u. zw. 
die Temperatur und die Dauer der Kristallisation der beiden 
Schichten. Nachdem sich bei der Kristallisation beider Kompo- 
nenten keine Temperaturerniedrigung bemerkbar macht, mu ihre 
vegenseitige Léslichkeit, sofern sie tiberhaupt besteht, sehr ge- 
ring sein. 

Zusammenfassung. 


Mittels der Methode der thermischen Analyse sind die Zu- 
standsdiagramme verschiedener binirer Systeme mit Erythrit als 
eine Komponente ausgearbeitet. Es wurde bewiesen, dab: 

1. mit o- und p-Phenylendiamin, Harnstoff, Urethan, Phenol, 
Resorzin, Benzoe- und Zimtsiure, Mono- und Trichloressigsaure, 
Mannit und Antimontribromid bildet Erythrit im kristallinischen 
Zustande weder bestimmte Verbindungen noch feste Lésungen, 
sondern gibt nur mechanische Mischungen; 

2. mit Palmitin-, Stearin-, Olein-, Elaidin- und Pikrinsdure 
mischt sich Erythrit auch in fliissigem Zustande nicht und bildet 
mit ihnen zwei fliissige Schichten. Ahnlich dem Erythrit verhalt 
sich das Mannit gegentiber den zwei und das Glyzerin gegeniiber 
den drei ersten Sduren. 
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Uber die Verbindungen von Harnstoff und 
Urethan mit Sauren und Phenolen 


Von 


N. A. PUSCHIN und I. I. Rikovsky 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Zagreb 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 


A. Systeme mit Harnstoff. 


Bei der Beschreibung der basischen Ejigenschaften des 
Harnstoffes wird gewdhnlich erwihnt, da®B er in den Verbin- 
dungen mit den Sduren als einsiurige Base funktioniert, obwoh! 
er nicht eine, sondern zwei Amidogruppen enthilt. Dies ist der 
Fall in seinen Verbindungen mit Salpetersiure, mit Oxalsiiure 
und vielen anderen. Die Ursache dieser Erscheinung sucht man 
dadurch zu erkliren, daB die basischen Eigenschaften der einen 
Amidogruppe durch die Nahe der elektronegativen (?) Karbony!- 
gruppe kompensiert werden. Indessen gibt Harnstoff, auBer der 
oben erwihnten, auch eine andere Reihe von Verbindungen mit 
Sduren, in denen er als zweisiurige Base funktioniert. Solche 
Verbindungen gibt er mit derselben Oxalséiure, mit Malonsiure, 
Maleinséure *, Zyanessigsiure*, wihrend mit Phenol, Resorzin 
und Hydrochinon’® sich Verbindungen nur des zweiten Typus 
bilden. Es wirft sich die Frage auf, wovon die Zusammensetzung 
der Harnstoffsalze abhingt. Eine Antwort auf diese Frage gibt 
die vorliegende Arbeit, in welcher mittels der Methode der ther- 
mischen Analyse die Zustandsdiagramme binirer Systeme aus- 
gearbeitet sind, die einerseits aus Harnstoff oder Urethan, ander- 
seits aus Essigsiure und ihren Chlorderivaten zusammengesetzt 
sind. Aufgenommen wurden die Abkiihlungskurven und, wo es 
miglich war, auch die Dauer der Kristallisation bei der Tem- 
peratur des vollstindigen Erstarrens. AuBerdem wurde, der Kon- 





' Beilstein, 4. Aufl., Bd. III, 8. 55. 

2 Baum, Ber. D. ch. G, 47, 1908, S. 525. 

3 Puscuin und Konic, Monatsh. Chem. 49, 1928, 8. 75, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 75. 
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trolle wegen, auch die Temperatur des vollstindigen Schmelzens 
jeder Mischung bestimmt. 

In den folgenden Tabellen bedeuten: ¢, die Temperatur der 
Ausscheidung der ersten Kristalle aus der Mischung, ¢, die Tem- 
peratur der eutektischen bzw. der Ubergangskristallisation, 
> die Dauer der eutektischen bzw. der Ubergangskristallisation 


~ 


fiir 1g Substanz, in Minuten ausgedriickt. 


I. Harnstoff — Essigsidure. 


Nach Matienon* bilden die Komponenten eine Aquimole- 
kulare Verbindung. Nach Bavum® bildet sich tiberhaupt keine 
Verbindung. Kremann*, der mit seinen Schiilern das Zustands- 
diagramm dieses Systems ausgearbeitet hatte, gibt der Verbin- 
dung die Zusammensetzung CO(NH,),..2CH,;.CO.H. Unsere Re- 
sultate, die in Tabelle 1 und Fig. 1 angefiihrt sind, best&tigen 


diese von KREMANN. 


Tabelle 1. 
Harnstoff—Essigsdure. 
Mol.-% Harnstoff 0 5 9 10 17. 20 23 
5. ee 17 13 19°5 22 32 35 37°5 
A. eee eee — 13 12 12°5 11°5 11 9 
ee ee pomme one — —— aa man — 
Mol.-% Harnstoff 28°5 30 33°3 37 40 42 45 
ble F Pea 39°5 40 41 40 38°5 37 47°5 
bs oh eos 0 a 34 36°5 37 36°5 
Perera ee — — _ 1°2 2°2 3°4 3 
Mol.-% Harnstoff 50 60 71°5 77 83 91 100 
bs... © eee 63°5 86 102 108 114 123 131 
bye 6. ee 36 33°5 26 18°5 - — — 
S.. «seca oe 2°6 2°1 = 1°2 -- -— — 


Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, besteht das Zustandsdia- 
gramm des Systems Harnstoff—Essigsdure aus drei Asten. Auf dem 
mittleren befindet sich ein Maximum, das bei der Konzentration 
von 33:3 Mol-% Harnstoff liegt. Es wird von den beiden Seiten- 
dsten, durch die zwei eutektischen Punkte, denen folgende Ko- 
ordinaten entsprechen, getrennt: 1. 42 Mol.-% Harnstoff und 37’, 
2. 5 Mol.-% Harnstoff und 13°. Der mittlere Ast weist auf die 
Bildung einer Verbindung von der Zusammensetzung CO(NH.). . 
2 CH, . COOH hin. Diese schmilzt bei 41°, ist farblos, hygroskopisch 
und leicht léslich in Wasser. 


4 Matienon, Bull. Soc. Chim. (3), 17, 1894, S. 575. 


5 Baum, l. c. 
6 KREMANN, WEBER und ZecHNER, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 201. 
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2.Harnstoff—Monochloressigsiaure. 


Nach Baum gibt Monochloressigsiure Verbindungen mit 
Methyl- und Dimethylharnstoff, aber nicht mit Harnstoff selbst, © 
BatTeMAN und Hoe.“ schieden, durch Verdunstung einer alkoholi- i 
schen Lésung von Harnstoff und Monochloressigsiéure, eine aqui. | 
molekulare (?) Verbindung aus. 


% 


50 





Fig. 1 





In Tabelle 2 und Fig. 2 sind die Resultate, die wir mittels 
der thermischen Analyse erhielten, angefiihrt. 


Tabelle 2. 
Harnstoff—Monochloressigsdure. 


Mol.-% Harnstoff 0 10 15 20 25 28 30 32 








Bea ne 61 54 48°5 42°5 34 35°5 36°2 36°5 
Gs ala. ARIES — 22 33°5 432°5 8634 _- — — 
Ser ER ee —— > a | 1°8 23 36 — -- —_ 
Mol.-% Harnstoff 33°3 35 37 40 43 45 47 50 
Spits cw adele. 37 36°5 35°5 34 36°5 38 39 40 
Bis chk — — — . oO —_ a we. «00 
oe ES yee whe Sa ee _- - -- 3 -- — — 2°8 
Mol.-% Harnstoff 55 60 70 80 90 100 

Re ne ee oe 54 70 93 107 118 131 

be Wa 39 37°55 — — — — 

ee ee 2°5 2-1 — — — — 

1 BATEMAN und Hoe., Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1914, S. 2520. 
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Das Zustandsdiagramm dieses Systems besteht aus vier 
Asten. Der Seitenast 4 B ist von dem mittleren BC D durch den 
eutektischen Punkt B getrennt, dem die Koordinaten 25 Mol.-% 
Harnstoff und 34° entsprechen. Der Seitenast E H ist vom Aste 
DE dureh den Ubergangspunkt E getrennt, der bei 40° und 
50 Mol.-% jeder Komponente liegt. Der Ast BC D hat ein offenes 
Maximum, das der Konzent_ation von 33-3 Mol.-% Harnstoff ent- 
spricht und auf die Bildung einer Verbindung CO(NH,) . 2 CH,Cl. 
COOH hinweist. Sie schmilzt bei 37° ohne Zersetzung. 


Zur Bestimmung der Zusammensetzung der anderen Ver- 
bindung, die durch den Ast DE charakterisiert ist, wurde die 
Kristallisationsdauer einiger Mischungen, bei der Ubergangstem- 
peratur (40°) bestimmt. Wie aus Tabelle 2 und Fig. 2 (EZ ba) 
ersichtlich ist, entspricht das Maximum der Kristallisationsdauer 
einer Konzentration von 50 Mol.-% Harnstoff. Hieraus folgt, dab 
die Komponenten, auBer oben erwihnter Verbindung, noch eine 
— iquimolekularer Zusammensetzung — bilden, die aber ober- 
halb 40° unstabil ist und sich beim Schmelzen zersetzt. 


3. Harnstoff—Dichloressigsdure. 


Tabelle 3. 
Mol.-% Harnstoff 0 4 6 10 15 20 30 
£. . ieee 11 8 11 20°5 32 39 45 
6 oe Ga eee — 8 7°5 6 4 4 — 
3. wie — a — sei ‘ies Rat Pe. 
Mol.-% Harnstoff 33°3 37 40 45 50 53 55 
bn. ». Gc kcueenen 47°5 53 56°5 61 63°5 63 62 
ba. oe ae AT°5 47 45 — — — 49 
S$. 6 See 3°1 2°4 1°6 -- — -- 0°3 
Mol.-% Harnstoff 56 60 65 70 80 90 100 
bo. ee ee 61 58 74 87 103 117 131 
ts <: alee tees 52 58 58 54 — - — 
$s: in ee es 0°8 3 2°7 2-4 -- — — 


Das Zustandsdiagramm (Tab. 3, Fig. 2) besteht aus vier 
Asten. Die beiden Seiteniste scheiden sich von den zwei mittleren 
durch eutektische Punkte, von denen der eine bei 58° und 
60 Mol.-%, der andere bei 8° und 5 Mol.-% Harnstoff liegt. Das 
Maximum L auf dem Aste ]L K liegt genau bei 50 Mol.-% jeder 
Komponente und weist daher auf die Bildung einer Aiquimole- 
kularen Verbindung hin, die bei 63-5° schmilzt. Bei der Tempe- 
ratur 47-5° gehen die Kristalle der 4quimolekularen Verbindung 


' 
; 
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im Intervall L—/ in eine andere Zusammensetzung iiber, die durch ) 
den Ast 1G charakterisiert ist. Um ihre Zusammensetzung fest. | ¢. 
zustellen, wurde die Dauer der Kristallisation bei der Ubergangs. | ‘ 


temperatur (47:5°) bestimmt. Das Maximum zeigte sich bei einer | * 





Fig. 2. 


Konzentration von 33-3 Mol.-% Harnstoff, woraus zu erschlieBen 
ist, daB die andere Verbindung eine Zusammensetzung CO(NH.). . 
2 CHCl,.CO.H hat. Diese ist weniger stabil, als die aquimole- 
kulare Verbindung, da sie bei 47-5° unter Zersetzung schmilzt. 





4. Harnstoff—Trichloressigsidure. 


Dieses System wurde von Puscuin und Konie* untersucht. 
Sie zeigten, da8 Trichloressigsiure mit Harnstoff nur eine, u. zw. 
gut ausgesprochene Verbindung Aquimolekularer Zusammen- 
setzung bildet (Fig. 2). 





5. Harnstoff—Brenzkatechin i 

Tabelle 4. | 

Mol.-% Harnstoff 0 10 20 30 35 37 40 45 . 
ik fee er 103 97 89 76 70 66 68°5 =71°5 e 
bik ikinklk mech — — 54 61 66 66 a... 6 : 
B.. o, owt. a0: 4 —_ _ 2 3°1 6. « .8@. B12 : 





8 N. Puscuin und D. Konia, 1. c. 
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-o, Harnstoff 50 55 57 60 65 75 85 100 


72°5) | 71°57 76°5 = 87 105 118 131 
— 71 71 71 67°5 62°5 49 _— 
~ 2°2 3°2 3 2°6 2°2 1°7 — 


~ 
ay. «0 @ MT See 
&e 


Das Zustandsdiagramm des Systems Harnstoff—Brenzkate- 
chin (Fig. 1) besteht aus drei Asten. Der mittlere hat ein Maxi- 
mum bei der Konzentration von 50 Mol.-% jeder Komponente, 
was die Bildung einer Aquimolekularen Verbindung anzeigt. Sie 
schmilzt bei 72°5°. Der mittlere Ast wird von den zwei Seiten- 
isten durch zwei eutektische Punkte getrennt, denen folgende 
Koordinate entsprechen: 1. 57 Mol.-% MHarnstoff und 71°, 
2, 37 Mol.-% Harnstoff und 66°. 

Oben erwihntes Zustandsdiagramm zeigt eine groBe Ahn- 
lichkeit mit denen der Systeme Harnstoff—Resorzin und Harn- 
stoff—Hydrochinon *. Auf diese Weise bildet Harnstoff mit allen 
drei Dioxybenzolen Aiquimolekulare Verbindungen, in denen er die 
Rolle einer zweisiurigen Base spielt. 


6. Harnstoff-1,2,4-Dinitrophenol. 


Tabelle 5. 
Mol.-% Harnstoff 0 5 10 15 20 25 35 40 45 
1. , 3) epee 112 110 108 106 104 £102°5 100 99 97 


t ounin - jor “ snite we oes pina 


Mol-% Harnstoff 50 55 60 65 70 75 £85 100 
95°5 94 92 97 100°5105 115-5 131 
. i See —ii te) AR: © te Bie 


Wie aus Tabelle 5 und Fig. 1 hervorgeht, bildet Harnstoff 
mit 1,2, 4-Dinitrophenol iiberhaupt keine Verbindung. Zwei Aste 
des Zustandsdiagrammes scheiden sich im eutektischen Punkte, 
bei der Konzentration von 60 Mol.-% Harnstoff und der Tempe- 
ratur 92°. Im Intervall 60—100 Mol.-% Harnstoff ist die eutek- 
tische Kristallisation deutlich sichtbar. Im iibrigen Teile des 
Diagrammes, d. h. im Intervalle von 0—60 Mol.-% Harnstoff, 
konnte die eutektische Kristallisation, trotz allen Bemiihungen, 
in keiner von den zehn untersuchten Mischungen bemerkt werden. 
Den Abkiihlungskurven nach, bilden sich in diesem Intervalle 
feste Lésungen. Demnach ldést sich Harnstoff in 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol nicht nur im fliissigen, sondern auch im kristallinischen 
Zustande, im letzteren bis zu 60 Mol.-%, wihrend 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol sich im Harnstoff nur im fliissigen Zustande list. 


° N. Puscnin und D. Konia, 1. c. 
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Vergleicht man die Verbindungen, die Harnstoff mit Essig. 
siure und ihren Chlorderivaten bildet, untereinander, so sieh; 
man, da er in diesem sowohl als ein- als auch als zweisiurige 
Base funktioniert. Mit der starken Trichloressigsiure bildet sic} 
nur eine Verbindung iAquimolekularen Typus, in der der Harp. 
stoff die Rolle einer einséiurigen Base spielt. Ebenso bildet Harp. 
stoff auch mit der schwachen Essigséure nur eine Verbindung, 


in der er aber die Rolle einer zweisiurigen Base hat. Mit der, | 
der Stirke nach, zwischen beiden vorhergehenden liegenden | 
Mono- und Dichloressigsiure bildet er dagegen je zwei Verbin- | 7 
dungen. Dabei bildet die stiirkere Dichloressigsiure eine stabilere | 


Verbindung (die ohne Zersetzung schmilzt) nach dem Aquimoleku- 
laren Typus, in der der Harnstoff sich einséurig verhalt, wahrend 
von den zwei Verbindungen der schwicheren Monochloressigsiure 
mit Harnstoff diese von der Zusammensetzung CO(NH,), . 2 CH.C). 
.CO.H sich als die stabilere zeigt, in der er aber als zweisdurige 
Base funktioniert. 

Auch in den anderen Harnstoffsalzen beobachtet man die- 
selbe Erscheinung. In den Verbindungen mit starken Sduren ver- 
halt sich Harnstoff hauptsichlich als einsiurige Base, dagegen 
in denen mit schwachen hauptsichlich als zweisiurige, und mit 


Sauren mittlerer Starke kénnen sich Verbindungen beider Typen | 


bilden. Zum Beispiel: 
CO(NH,), . HNO; 2 CO(NH;,), .C,H,O,, CO(NH,), .C,H,0, 


CO(NH;)2 . HCI 2 CO(NH;,), .C,H,0,, CO(NH2), .C.Hy0, 
CO(NH:); «Cg H,SO; H CO(WNH;), .CH,CN OO,H, 
CO(NH, ), . C,H, (NO,),0H CO(NH,), .2 CH,ON .CO,H 


CO(NH,), . 2 C,H;OH 
CO(NH,). .0-m-p . CoH, . (OH), 
CO(NH,), . CH, (COOH), 


Wahrend die Verbindung mit Phenol die Zusammensetzung 
CO(NH,),.2C,H,OH hat, ist die Verbindung mit dem stirkeren 
Trinitrophenol und sogar diese mit m- und p-Nitrophenol, in 
Ubereinstimmung mit dem erwihnten, iquimolekularer Zusam- 
mensetzung. 

Der Eindruck ist der, daB ein Molekel einer starken Siure 
zur vollstindigen Sittigung der basischen Eigenschaften beider 
Amidogruppen des Harnstoffes geniigt, wihrend zum_ selbet 
Zwecke zwei Molekel einer schwachen Siure nétig sind. Es ist 
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sehr wabrscheinlich, daB sich 4ahnlich dem Harnstoffe auch andere 
schwache zweisiurige Basen und ebenso miissen sich auch, mu- 
tatis mutandis, schwache zweibasische Saéuren verhalten. 


Es ist von Interesse, daB in der Reihe Essig-Mono-, Di- und 
Trichloressigsaure mit zunehmender Starke der Siure auch die 
Schmelztemperatur ihrer 4quimolekularen Verbindung mit Harn- 
stoff wichst, unabhingig von der Schmelztemperatur der Séuren 
selbst, wihrend die Verbindungen mit zwei Mol. Saéure bei nahe- 
aneinanderliegenden Temperaturen schmelzen, wie dies aus fol- 
gender Tabelle ersichtlich ist. 

















Schmelztemperatur 
ee valine | der iquimole- | der Verbindung 
kularen Verbin-| mit 2 Mol. 
Sdure so 
| dung Sdure 
Essigsdure . ... . ; 16° | - 41° 
Monochloressigsdure. . . 61 | 40° | 37 
Dichloressigsiure . .. . 11 | 63-5 | 47°5 
Trichloressigsiure. . . . 57 | 80 | _ 
B. Systeme mit Urethan. 
Tabelle 6. 
Urethan—Essigsdure. 
Mol.-% Urethan . 0 10 20 30 35 
eS eatiit 2s ese 17 100 +05-—9 —15 
Cie: Wieiiece ) is — —2 —19 —17 —15 
Mol.-% Urethan 40 50 65 80 100 
Se SP AG — 8 + 6 20°5 35 48°5 
Sys Ae we eK —15 -—16 —18 —21 _ 


Mol.-% Urethan . 0 


t. . Se 61°5 
6. . eae — 
Mol.-% Urethan 60 

t, © 0 (8 es Bees 22-0 
18°5 


10 


54 
16 


19°5 
18°5 


Monatshefte fiir Chemie, Band 60 


Tabelle 7. 
Urethan—Monochloressigsdure. 


30 40 
35 21°5 
19 21°5 
70 80 
22 33 
18°5 17 


45 50 55 


23°0 24:0 23°0 
20 — 13 
90 100 
41 48°5 
14 _— 

29 
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Mol.-% Urethan . 
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0 


0 
57 


55 
29 


Tabelle 8. 
Urethan—Dichloressigsi&dure. 
10 20 30 40 45 
+55 — 6 —2 —14°5 —10 
— 32 —26 25 —30 —82 
57 60 70 85 100 
—11°5 — 2°5 + 18°5 37°5 48°5 
—11°5 —11°5 —11°5 —15 ~— 
Tabelle 9. 
Urethan—Trichloressigsidure. 
10 20 30 35 45 
49 35 9 18 29 
5 8°5 9 9 _ 
65 68 70 80 90 
19 16 19 34°5 24 
16 _ 16 10 ~- 
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Das System Urethan—Essigsiure besteht aus zwei Asten, die 
sich im eutektischen Punkte schneiden, dem die Koordinaten 
35 Mol.-% Urethan und — 15° entsprechen. Mit Essigséiure gibt 
Urethan weder eine bestimmte Verbindung noch feste Lésungen. 
Die Diagramme der Systeme die aus Urethan und Mono-, Di- und 
Trichloressigsiure zusammengesetzt sind, sind einander sebr 
aihnlich. Jedes besteht aus drei Asten, von denen der mittlere von 
den zwei Seitenisten durch zwei eutektische Punkte getrennt ist 
Den eutektischen Punkten entsprechen die Koordinaten: 

1. Im System Urethan—Monochloressigsdiure: a) 67 Mol.-” 


Urethan und 18°5°; b) 40 Mol.-% Urethan und 21:°5°. 
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2, Im System Urethan—Dichloressigsiure: a) 57 Mol.-% 
Urethan und —11°5°; b) 30 Mol.-% Urethan und — 25°. 

3. Im System Urethan—tTrichloressigsiure: a) 67 Mol.-% 
Urethan und 18°; b) 30 Mol.-% Urethan und 9°. 

Der mittlere Ast aller drei Systeme ist durch die Anwesen- 
heit eines Maximums charakterisiert, welches in allen drei Fal- 


ien auf die Bildung folgender iAquimolekularer Verbindungen 


hinweist: 
NH, .COOC,H, .CH,Cl.COOH, mit der Schmelztemperatur 24° 
NH, .COOC,H, - CHCI,COOH, 39 39 99 utes 7 0 
NH, rs COOC, H, ° CCl, COOH, * 5: 99 81 . 5 0 


Das Maximum, das der Verbindung des Urethans mit 
Monochloressigséure entspricht, ist flachen Charakters; das von 
Dichloressigsfure ist steiler und das von Trichloressigséure 
kommt am starksten zum Ausdruck. Aus dem 1&Bt sich 
schlieBen, daB die Bestaindigkeit der Verbindungen, die Urethan 
mit den Chlorderivaten der Essigsiure eingeht, mit der Zahl der 
(]-Atome im Molekel des Chlorderivates wiichst. 

Da Lrethan in seiner Zusammensetzung nur eine Amido- 
cruppe enthalt, funktioniert er immer als eine einsiurige Base, 
u. zw. sehr schwache, so da er mit der schwachen Essigsiure 
iiberhaupt keine Verbindungen bildet. 


Zusammenfassung. 


Mittels der Methode der thermischen Analyse wurden Zu- 
standsdiagramme der Systeme untersucht, die einerseits aus 
Harnstoff und Urethan, anderseits aus Essigsiure, Mono-Dichlor- 
essigsiure, Brenzkatechin und 1,2, 4-Dinitrophenol zusammen- 
gesetzt sind: 

1. Der Harnstoff bildet mit Essigsiure, ihren Chlorderi- 
vaten und Brenzkatechin folgende stabile Verbindungen: 


CO(NH.)..2CH;,CO.H; CO(NH,), .2CH,Cl .CO,H; 
CO(NH,), . CHCl, .CO,H; CO(NH,). .0-C,H,(OH),, 
und auBerdem 
CO(NH,), .CH,CICO,H und CO(NH,), .2 CHCl, .CO,H, 


die sich beim Schmelzen zersetzen. 

2. Mit 1,2, 4-Dinitrophenol gibt Harnstoff keine Verbindun- 
gen, aber bildet mit ihm feste Lésungen mit einer Maximalkon- 
zentration von 60 Mol.-% Harnstoff. 
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3. In Verbindungen mit starken Saiuren funktioniert Harp. 
stoff als einsiurige Base, in denen mit schwachen Sduren a); 
zweisdurige und mit Sdiuren mittlerer Starke sind Verbindungey 
beider Typen méglich. 

4. Urethan gibt keine Verbindung mit Essigséure, dagegen 
mit Mono-, Di- und Trichloressigsiure Verbindungen 4quimole 
kularen Typus. 

5. In der Reihe Essigsiure, Mono-, Di- und Trichloressig- 
siure wichst die Bestindigkeit der aquimolekularen Verbindung 
mit Harnstoff oder Urethan mit der Zahl der Chloratome im 


Siuremolekel. 
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